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目前 ， 在 氧 成 为 世界 
范围 内 的 能 源 载 体 以 及 全 
KA t Aa “ae 
济 ” 的 过 程 中 ， 最 主要 的 
技术 障碍 是 安全 而 有 效 的 
fi Zi. “US fa Sl AR AS fh 
氢 存 在 的 实际 应 用 问题 使 
得 可 逆 固 态 储 氢 成 为 最 有 
潜力 的 可 能 的 解决 方案 。 
本 书 致力 于 介绍 目前 正在 
研究 的 储 所 材料 的 储 氨 性 
能 表征 。 


本 书 为 资深 研究 者 提 
供 了 最 新 的 储 所 材料 及 其 
表征 的 综述 ， 但 是 它 也 包 
含 着 大 量 基 础 知识 ， 可 以 
作为 该 领域 新 进 研 究 者 实 
用 的 入 门 用 书 。 
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本 书 是 国际 著名 储 氢 材料 表征 和 气体 吸附 测试 专家 Darren P. Broom 
博士 专著 的 中 译本 。 本 书 首先 介绍 了 储 氧 技术 的 基本 知识 以 及 各 类 研究 中 
的 储 氧 材料 ， 并 结合 储 氨 材 料 与 应 用 相关 的 各 项 性 能 指标 及 其 影响 因素 ， 
着 重 讨论 了 不 同性 能 和 物理 、 化 学 性 质 表 征 手 段 的 特点 及 适用 范围 ， 还 列 
举 了 一 些 实际 测试 中 可 能 碰 到 的 问题 。 本 书 引用 了 大 量 的 参考 书籍 和 文 
献 ， 便 于 读者 学 习 和 使 用 。 本 书 对 于 储 气 领域 的 资深 研究 者 来 说 是 一 本 实 
用 的 参考 书 ， 也 可 以 帮助 新 进入 储 氢 领域 的 研究 者 迅速 掌握 储 氨 材 料 特别 
是 储 氧 材料 表征 的 基础 知识 。 此 外 ， 本 书 对 于 物理 和 化 学 等 相关 领域 的 研 
究 者 和 工业 界 人 士 也 有 一 定 的 参考 价值 。 


Translation from English language edition : 
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在 能 源 危 机 和 环境 污染 日 益 严 重 的 今天 ， 新 型 清洁 能 源 的 开发 和 利用 已 经 





成 为 世界 各 国 关 注 的 焦点 。 其 中 ， 氧 具有 清洁 、 储 量 丰富 和 能 量 密度 高 等 优 
点 ， 将 在 未 来 的 能 源 结构 中 占据 重 要 地 位 ， 而 氧 的 储存 技术 一 直 是 氧 能 领域 的 





研究 热点 之 一 。 











用 于 氧 储存 的 固态 材料 经 历 了 多 个 发 展 阶段 ， 从 20 世纪 60 年 





代 储 氧 合金 的 发 现 到 80 年 代 多 孔 材 料 储 毛 的 研究 ; 90 年 代 末 期 ， 储 氢 材 料 的 
研究 又 进入 了 新 的 发 展 阶段 ， 温 和 条 件 下 NaAlH, 可逆 储 氨 的 实现 极 大 地 促进 了 


对 金属 配 位 毛 化 物 、 金 属 氮 氧化 合 物 以 及 化 学 氧化 物 储 毛 的 研究 。 
不 同类 型 储 所 材料 的 物理 、 化 学 性 质 差 别 较 大 ， 储 氧 性 能 也 明显 不 同 ， 从 




















而 对 表征 手段 提出 了 差异 化 的 要 求 。 此 外 ,已 有 的 储 毛 材料 表征 方法 在 近年 获 











得 了 显著 改进 ， 

















新 的 表征 技术 也 不 断 涌现 。 在 储 氨 性 能 测定 方面 ， 体 积 法 、 重 














量 法 、 温 控 脱 附 及 其 与 色谱 和 质谱 的 联 用 技术 等 已 经 广泛 应 用 于 各 类 储 氨 村 








料 。 在 结构 解析 和 和 吸 放 和 毛 机 理 研究 方面 ，X 射线 衍射 、 中 子 衍射 、 红 外 光谱 、 
拉 曙 光谱、 核磁 共振 谱 、X 射线 光电 子 能 谱 等 测试 手段 也 已 广泛 用 于 储 氨 材料 














的 研究 中 。 对 了 


F 储 氧 领域 的 研究 者 来 说 ， 要 在 大 量 的 表征 方法 ， 特 别 是 在 新 型 








表征 方法 中 选择 适用 于 自己 研究 对 象 的 方法 ， 往 往 是 较 困 难 的 。 从 这 个 意义 上 
来 说 ，Darren P. Brom 博士 所 著 的 《 储 所 材料 : 储存 性 能 表征 》 是 一 本 兼 具 索 
引 、 汇 编 和 综述 的 好 书 。 作 者 毕业 于 英国 Salford 大 学 ， 现 就 职 于 Hiden Isoche- 
ma 公司 ， 是 储 氢 材料 表征 和 气体 用 附 测试 方面 的 知名 专家 ， 在 储 氢 材 料 表征 广 
面具 有 深厚 的 造 话 。 该 书 不 仅 对 从 事 储 和 氨 材料 研究 的 工作 者 和 相关 仪器 开发 的 


研究 者 来 说 是 


研究 者 也 是 很 有 价值 的 。 
本 书 第 1 章 和 第 2 章 首先 介绍 了 储 氧 领域 的 基本 概念 以 及 现 有 的 各 类 人 

材料 ; 第 3 章 介 绍 了 储 氢 材料 的 各 项 性 能 

第 5 章 分 别 介 绍 了 储 氢 材料 的 储 氧 性 能 的 表征 方法 及 其 物理 、 化 学 性 质 表 征 方 

法 ; 第 6 童 归纳 了 一 些 储 氧 材 料 表征 实验 中 需要 注意 的 问题 ; 第 7 章 对 全 书 进 

行 了 总 结 。 本 书 全 面 而 系统 地 介绍 了 储 毛 材料 的 各 项 性 能 指标 以 及 相应 的 性 能 

































































E 常 实用 和 方便 的 参考 书 ， 而 且 对 于 物理 、 化 学 及 材料 等 领域 的 








指标 以 及 相关 的 影响 因素 ; 第 4 章 
























































和 物理 、 化 学 性 质 表 征 方法 ， 并 引用 了 大 量 的 参考 书籍 和 文献 ， 有 利于 读者 学 





习 和 参考 。 





本 书 由 浙江 大 学 材料 系 刘 永 锋 、 潘 洪 革 和 高 明 霞 等 翻译 。 其 中 第 1 章 由 顾 





V RAHE. 储存 性 能 表征 





坚 和 和 高明 起 翻译 ,第 2 章 由 张 欣 和 刘 永 锋 翻译 ， 第 3 章 由 张 怡 和 李 由 翻译 ， 第 
4 章 由 庞 越 鹏 和 潘 洪 革 翻 译 ， 第 5 章 由 杨 燕 京 和 李 超 翻译 ,第 6 章 由 马 瑞 军 和 
顾 闫 洁 翻 译 ， 第 7 章 由 燕 平 和 刘 永 锋 翻译 。 全 书 由 刘 永 锋 和 潘 洪 间 统 稿 、 审 阅 
和 校对 。 本 书 中 介绍 的 储 氨 材料 的 表征 技术 涉及 物理 、 化 学 和 材料 领域 的 测试 
方法 ， 相 关 知 识 范 围 很 广 。 由 于 我 们 能 力 有 限 ， 书 中 可 能 存在 许多 翻译 不 准 
确 、 甚 至 不 正确 的 地 方 ， 欢 迎 读 者 随时 提出 宝贵 的 意见 和 建议 ,在 此 表示 诚 整 
的 谢意 。 
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2013 年 7 月 2 日 
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近 十 年 来 ， 氨 燃料 电池 汽车 和 其 他 氨基 交通 运输 技术 对 








于 合适 


的 储 氧 技术 


WR, RAREST ATR AK, BBE A A fie fit XA EY OF fb 
但 是 ， 纯 氧 在 室温 条 件 下 以 密度 较 低 的 气态 形式 存在 。 大 量 的 研究 表明 ， 氧 气 
储存 是 从 基于 化 石 燃料 的 输 运 系统 向 以 氨 为 主要 能 源 载 体 的 输 运 系统 平稳 过 渡 














的 主要 障碍 。 我 们 现在 对 石油 的 依赖 存在 不 少 问题 ， 包 括 不 
源 安全 以 及 所 导致 的 气候 变化 等 。 现 在 普 让 认为， 向 氧 能 源 














题 较 好 的 方案 ,国际 上 的 努力 加 速 了 这 一 过 渡 的 进程 。 最近， 
司 推出 了 氧 燃 料 电 池 汽 车 (FCX Clarity) ， 这 是 第 一 款 量 产 的 氧 














可 再 生 


过 渡 是 





Nite. fi 
解决 上 述 问 


CE 








日 本 本 田 汽车 公 
燃料 电池 汽车 ， 





体现 出 汽车 工业 引领 了 氢 燃 料 电池 技术 的 商业 化 。 然 而 ， 仍 然 存在 燃料 电池 的 








寿命 、 成 本 以 及 氧气 储存 等 实际 问题 。 在 储 氧 技术 方面 ， 固 











体 材料 








WARRE 
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未 来 迈进 了 一 步 。 





可 逆 储 氧 材 料 一 般 是 氧化 物 或 微 孔 用 附 材 料 ， 已 有 一 些 关 于 金属 氧化 物 或 





利用 气体 吸附 试验 表征 多 孔 材 料 的 著作 。 关 于 氧化 物 的 著作 致力 3 














论述 金属 -所 


系统 的 性 能 ， 包 括 热 力学 、 磁 学 和 晶体 学 等 性 能 。 多 和 孔 材 料 方面 的 著作 针对 使 

















用 氧气 外 的 其 他 气体 吸附 表征 多 孔 材 料 和 粉末 的 孔 结构 或 表面 积 。 














此 外 ， 大 约 


就 在 2009 年 ， 由 于 对 毛 能 兴趣 的 日 益 增 长 ， 出 版 了 一 些 固态 储 氨 方面 数据 的 著 





作 。 但 是 ， 这 些 著作 都 不 是 从 实用 化 的 角度 出 发 并 结合 储 迄 
能 的 表征 来 阐述 候选 材料 的 性 能 的 ， 而 这 恰恰 是 非常 重要 的 
































) 
就 无 从 谈 起 。 

然而 ,考虑 到 和 氧气 的 物理 性 质 、 储 和 毛 应 用 所 需 的 高 压 况 
较 易 受到 污染 ， 技 术 上 和 急需 一 种 吸 放 氧 测量 的 实用 化 手段 ， 








ae 















































料 在 这 一 重要 方面 研究 的 专著 。 整 体 考 虑 ， 本 书 介绍 了 不 同 



































性 能 或 


氢气 豚 附 性 


。 因 为 如 果 没 有 高 





驻 确 度 的 表征 ， 就 不 能 准确 地 评价 材料 的 储 毛 性能， 与 其 他 候选 材料 的 比较 也 


试 环境 和 许多 材料 
特别 是 对 于 储存 应 


用 。 虽 然 最 近 的 一 些 书 籍 部 分 涉及 了 储 氧 材料 上 述 方面 的 研究 ， 但 这 并 不 是 它 
们 的 重点 ， 书 中 也 没有 详细 介绍 测试 的 准确 性 。 因 此 ， 本 书 是 一 本 关于 储 氧 材 





类 型 的 储 氨 材料 以 


及 该 领域 一 些 常见 的 表征 技术 。 希 望 通过 本 书 的 介绍 ， 能 对 该 领域 的 初学 者 起 
到 实际 作用 ， 并 能 成 为 经 验 丰富 的 储 氢 材 料 或 氢化 物 研究 人 员 的 参考 书 。 另 





外 ， 尽 管 写 作 此 书 的 主要 动机 来 源 于 目前 对 合适 的 用 作 能 量 载 体 的 储 氨 材料 的 








Vi fA. 储存 性 能 表征 

















寻找 ， 但 也 希望 本 书 的 内 容 能 够 吸引 众多 研究 其 他 实际 用 途 的 氢气 吸收 或 吸附 
材料 的 研究 者 以 及 对 科学 感 兴趣 的 读者 。 

我 在 荷兰 欧洲 委员 会 能 源 研究 所 三 年 博士 后 期 间 的 工作 ， 为 撰写 本 书 的 绝 
大 部 分 内 容 英 定 了 基础 ， 尤 其 是 第 6 Z, 该 章 涵盖 了 误差 来 源 和 影响 测试 准确 
性 的 问题 。 其 余部 分 是 在 我 受 雇 于 英国 Hiden Isochema 公司 时 完成 的 。 本 书 的 
相关 观点 和 意见 均 为 我 个 人 的 ， 因此， 我 对 于 书 中 包含 的 任何 不 准确 性 负 全 
责 。 我 希望 本 书 能 给 那些 对 该 领域 感 兴趣 的 人 带 来 帮助 ， 并 欢迎 大 家 对 本 书 所 
讨论 和 禾 盖 的 任何 观点 和 问题 的 反馈 和 提问 。 





































































































Darren P. Broom 


华盛顿 ，2010 年 8 月 


致 ” 谢 





本 书 大 部 分 内 容 的 基本 框架 ,特别 是 第 6 章 是 我 在 位 于 荷兰 的 欧盟 能 源 研 
究 所 为 期 三 年 的 博士 后 研究 期 间 完 成 的 。 在 此 ， 我 想 对 清洁 能 源 组 过 去 和 现在 
的 成 员 表 示 感 谢 ， 包括 Jean-Bernard Veyret 博士 、Constantina Filiou 博士 、Pietro 
Moretto 博士 和 Marc Steen Ht, 感谢 他 们 给 予 我 的 机 会 。 本 书 的 部 分 内 容 得 到 
了 欧盟 DG 研究 项 目的 资助 ， 合 同 号 为 SES6 -2006 -518271ANESSHY， 作 者 对 
此 表示 感谢 。 

本 书 其 他 内 容 是 我 回 到 英国 后 在 Hiden Isochema 公司 工作 期 间 完 成 的 。 因 
kh, 我 非常 感激 Hiden Isochema 公司 主管 Mike Benham 博士 和 公司 的 同事 ， 他 
们 包括 Mark Roper 博士 、Pete Woodhead 博士 、Michelle Mercer 博士 、Charlie 
Cook, John Bullis, Gerry Duffy 和 Kathryn Gallimore， 从 他 们 身上 ， 我 获 益 良 多 。 
我 特别 要 感谢 Mark， 他 热心 帮助 我 校对 整 部 书稿 ， 并 提出 了 宝贵 意见 。 此 外 ， 
我 还 要 感谢 Mark Thomas 教授 、Allan Walton 博士 Jenny Vitillo 博士 、Dan Bull 
t+. Eveline Weidner 博士 、Josk Francisco Fernandez 博士 Steve Tedds Matt 
Beckner 以 及 其 他 人 的 大助。 我 很 幸运 能 在 Hiden Isochema 公司 工作 时 获得 他 们 
的 帮助 。 

假如 没有 Manchester 大 学 的 Joule 图 书馆 和 John Rylands 大 学 图 书馆 为 校外 
读者 提供 的 电子 期 刊 服 务 ， 这 本 书 是 不 可 能 完成 的 。 因 此 ， 我 想 感谢 这 一 宝贵 
服务 对 本 书 的 重要 作用 。 此 外 ， 我 想 对 Springer 出 版 社 的 Anthony Doyle 和 
Claire Protherough 表示 感谢 ， 他 们 发 起 并 指导 了 这 本 书 的 出 版 ， 耐 心 且 专业 的 
指导 我 完成 了 这 本 书 的 撰写 工作 。 我 尤其 感谢 Salford 大 学 的 Keith Ross 教授 将 
我 引入 了 氢 在 材料 中 的 行为 这 一 研究 领域 以 及 我 在 Salford 大 学 材料 研究 所 他 的 
研究 组 里 学 习 时 给 予 的 指导 和 帮助 。 最 后 ， 我 也 要 感谢 我 的 父母 在 多 年 里 给 我 
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目前 ， 寻 找 新 型 储 氧 材料 备 受 科学 界 的 广泛 关注 ， 其 发 展 目标 是 获得 一 种 能 满 
足 汽 车 交通 领域 实际 储 氢 应 用 众多 苛刻 要 求 的 材料 ， 这 主要 包括 可 以 轻 质 紧凑 的 储 
存 大 量 氢气 ， 能 够 快速 充 氧 ， 经 济 、 安 全 且 易 于 大 规模 生产 。 

美国 能 源 部 (DOE) 与 汽车 工业 紧密 合作 ， 制 定 了 车 载 储 氧 体系 的 性 能 指标 ， 
最 常 提 及 的 目标 是 系统 的 重量 储 氧 密度 要 超过 6wt% (2.0kWh kg-!)， 这 是 2010 
年 需要 实现 的 目标 器， 但 后 来 降低 到 了 4.5wt% (1.5kWh kg-!)。 在 本 书 撰写 过 程 
中 ，2015 年 的 目标 被 重新 确定 为 5. Swt% (1.8kWh kg!) 。 然 而 ， 除 了 高 的 重量 储 氧 
容量 外 ，2015 年 的 目标 还 包括 体积 能 量 密度 至 少 为 1.3kWh L”” (0.04 kg L); 充 
氨 时 间 少 于 3. 3min (1. 5kg min  ) ; 最 低 的 循环 寿命 为 1500 次 ; 操作 压力 在 3 ~ 
100 个 大 气压 (0. 3 ~ 10. 1MPa) ; 储 氧 体系 的 净 成 本 小 于 2 美元 kWh- 。 目 前 ， 尚 
未 有 一 个 已 知 的 储 氨 体系 能 够 满足 上 述 所 有 指标 。 这 一 问题 最 有 可 能 的 解决 方法 就 
是 利用 固态 储 氧 技术 ， 因 此， 寻找 合适 的 候选 材料 迫在眉睫 。 

在 研究 过 程 中 ， 对 于 潜在 储 氨 材料 的 性 能 表征 是 一 个 关键 的 因素 。 但 由 于 较 易 
引入 误差 ， 这 也 是 一 个 表征 技术 不 断 发 展 的 过 程 。 因 此 ， 本 书 的 主题 就 是 如 何 确定 
这 些 性 能 参数 。 在 引言 部 分 ， 我 们 将 介绍 该 方面 的 一 些 背 景 知 识 ， 诸 如 氢气 作为 能 
量 载体 的 应 用 和 储存 方法 以 及 用 于 储 氢 的 固态 材料 。 我 们 也 将 介绍 气态 吸 氢 的 测试 
手段 并 简要 讨论 这 些 技术 的 准确 性 。 本 章 的 最 后 ， 我 们 定义 了 一 些 本 书 使 用 到 的 
术语 。 


1.1 HATERS 


目前 ， 迈 入 一 个 所 经 济 时 代 ， 即 向 氧 能 转变 ， 使 得 人 们 对 潜在 储 氨 材料 表 
现 出 浓厚 的 兴趣 ， 其 想法 是 转变 我 们 的 运输 系统 ， 从 以 传统 化 石 燃 料 为 主导 向 以 氧 
能 为 主导 转变 。 如 果 上 述 转变 成 功 ， 且 氧气 的 制备 主要 是 通过 一 些 无 碳 排放 和 可 持 
续 的 方法 实现 ， 那 么 就 在 缓解 我 们 目前 对 石油 的 依赖 、 对 环境 所 造成 的 负面 效应 方 
面 迈 出 一 大 步 。 同 时 ， 这 也 将 充分 降低 目前 全 球 能 源 供应 网 络 对 于 地 缘 政治 不 稳定 
的 敏感 性 ， 并 为 化 石 燃料 储量 的 不 断 消 耗 提 供 一 个 解决 方案 。 

未 来 氢 能 源 交 通 运输 网 络 的 核心 是 氢 燃 料 电池 。 由 燃料 电池 驱动 的 汽车 产 
生 的 废弃 物 只 有 水 ， 因 此 其 男 外 一 个 明显 的 优势 是 能 够 消除 石油 内 燃 机 (ICE) Æ 
气 排放 所 引发 的 有 害 和 污染 影响 。 燃 料 电 池 汽 车 ， 特 别 是 燃料 电池 已 经 存在 了 很 长 











































































































2 储 氢 材料: 储存 性 能 表征 





时 间 。1839 年 ， 威 尔 士 物理 学 家 Sir William Grove 制作 了 第 一 个 燃料 电池 。 在 20 
世纪 50 年 代 末 和 60 年 代 初 ， 出 现 了 第 一 辆 燃料 电池 汽车 中 。20 世纪 中 叶 ， 太 空 
应 用 对 于 高 效 和 轻 质 能 源 的 需求 推动 了 燃料 电池 相关 工作 的 发 展 ， 在 这 个 领域 ,经 
济 成 本 显然 不 是 重要 因素 。 然 而 ， 直 到 最 近 ， 氢 燃料 电池 在 家 用 交通 工具 中 的 应 用 
所 导致 的 技术 进步 促使 我 们 离 氧 燃料 未 来 更 近 了 一 步 9。 

随 着 1973 年 石油 危机 爆发 ， 人 们 在 20 世纪 70 年 代 开 始 认真 考虑 大 规模 使 用 
氧气 作为 交通 工具 燃料 的 想法 ， 虽然 大 家 的 支持 程度 不 一 ， 但 相关 研究 和 发 展 
工作 一 直 延 续 到 现在 。1974 年 ， 国 际 氧 能 协会 (AHE) 成 立 ， 第 二 年 ， 国 际 氧 能 
杂志 (HE) 创刊 ” 。 

20 世纪 90 年 代 ， 为 了 制造 零 排 放 汽车 ， 汽 车 行业 开始 致力 于 发 展 氨 燃 料 电池 
技术 5 ， 这 一 举动 毫 无 疑问 有 助 于 实现 基于 氧 能 的 运输 体系 的 实际 应 用 。2003 年 
底 ， 根 据 华 盛 顿 突 破 科技 研究 院 的 报告 ， 世 界 上 至 少 16 家 主要 的 汽车 制造 商 正 积 
极 研发 燃料 电池 技术 和 燃料 电池 汽车 ”18S。 由 于 普遍 认为 所 能 驱动 的 客车 是 一 个 实 
现 燃料 电池 汽车 商业 化 的 有 效 途 径 ， 这 使 得 相关 的 客车 示范 项 目 在 世界 范围 内 得 以 
开展 。 大 量 以 氧 燃料 电 池 了 驱动 的 轻重 型 交通 工具 发 展 起 来 ,包括 自 行车 、 摩 托 车 、 
高 尔 夫 车 、 铲 车 、 拖 拉 机 和 火车 等 ， 此 外 还 包括 船 、 潜 艇 和 飞机 。 

自从 20 世纪 70 年 代 以 来 ,政府 和 国际 组 织 大 力 支持 氧 燃料 电池 技术 的 发 展 ， 
通过 实施 各 种 提案 和 网 络 帮 助 向 氧 经 济 转变 。1977 年 ， 国 际 能 源 署 (IEA) 启动 相 
关 氢 能 计划 5 。 目 前 ， 该 计划 已 包括 了 欧洲 委员 会 (EC) 在 内 的 来 自 21 个 国家 
和 地 区 的 代表 。2002 年 ， 国 际 氢 能 协会 联合 在 一 起 形成 了 推进 氧 能 转变 进程 的 伙 
伴 关系 (PATH) 。 第 二 年 ， 为 了 “加 快 氢 经 济 的 转变 ”， 和 氧 经 济 国际 伙伴 关系 
(IPHE) 确立 。 

鉴于 该 领域 目前 的 研究 水 平和 研发 热点 ， 政 府 和 企业 在 该 领域 投入 了 大 量 资 
源 ; 同时 ， 对 周围 气候 变化 和 能 源 安全 以 及 成 功 向 以 氢 能 为 基础 的 能 源 网 络 转变 的 
可 能 性 的 关注 也 空前 活跃 9。 然而 ， 也 存在 一 些 障碍 ， 它 们 阻止 向 氨 经 济 过 渡 的 转 
变 ， 最 低 限度 也 是 使 其 变 得 更 加 困难 。 






























































O 氧气 也 可 以 用 于 内 燃 机 汽车 ,但 燃料 的 利用 效率 低 于 燃料 电池 ， 在 这 种 情况 下 ， 只 是 增加 了 低 密 
度 氧 气 的 储存 问题 。 因 此 ， 氧 气 的 使 用 主要 集中 在 燃料 电池 上 。 

日 ”该 报告 总 结 了 一 些 公司 制定 的 燃料 电池 发 展 计划 ， 如 宝马 、 大 发 、 戴 姆 勒 克莱斯勒 、 菲 亚 特 、 福 
特 、 通 用 、 本 田 、 现 代 、 马 自 达 、 三 萎 、 尼 桑 、 标 志 雪 铁 龙 、 雷 诺 、 铃 木 、 丰 田 和 大 众 。Solomon 
和 Banerjeel71 也 介绍 了 许多 开展 所 计划 的 公司 。 美 国 汽车 协会 (USCAR) LLC! 在 最 近 的 报告 中 
指出 ， 由 于 相关 技术 的 进步 和 氨 燃 料 电 池 汽 车 相 比 于 非 氧 电动 汽车 技术 所 具有 的 巨大 潜力 ， 克 莱 
斯 勒 、 福 特 和 通用 公司 联合 倡议 大 力 支持 对 氧 燃料 电池 研究 的 持续 资金 投入 。 

全” 需要 指出 的 是 ， 虽 然 氧 经 济 的 理念 受到 了 越 来 越 多 的 支持 ， 但 也 不 缺乏 反对 者 52,3] 。 但 此 引言 并 
不 涵盖 上 述 争 论 。 
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1.2 REG 





向 氧 能 转变 的 总 体 任 务 是 非常 艰巨 的 ， 这 需要 对 我 们 目前 的 能 源 供应 网 络 和 现 
在 所 使 用 的 交通 运输 技术 做 出 大 范围 的 改变 。 虽然 这 些 障碍 并 不 都 是 技术 层面 
的 9, 但 主要 技术 问题 的 解决 将 为 这 一 转变 铺 平 道路 。 根 据 2004 年 美国 国家 研究 委 
员 会 (NRC) 和 国家 工程 学 院 (NAE) 的 报道 ， 要 使 氧 燃 料 驱 动 汽 车 的 广泛 使 用 
成 为 现实 ， 四 个 技术 和 经 济 方面 的 挑战 必须 解决 1 。 第 一 个 挑战 是 开发 成 本 低 、 
效益 好 、 持 久 耐 用 、 安 全 和 环境 友好 的 燃料 电池 和 储 氧 体系 。 对 此 ， 车 载 储 氧 被 认 
为 是 目前 主要 的 “绊脚石 ， 这 对 于 氧 燃料 电池 在 未 来 交通 运输 技术 中 的 使 用 是 至 
关 重 要 的 。 其 他 三 个 挑战 分 别 为 : O 开发 将 氧气 传输 给 轻型 汽车 所 需 的 设备 ; D 
降低 从 可 再 生 能 源 制 氧 的 成 本 ; (3 捕获 并 储存 使 用 煤气 化 制 氧 过 程 中 所 产生 的 
CO, 副 产 物 。 同 样 的， 美国 能 源 部 (US DOE) 也 提出 我 们 面临 的 三 大 挑战 ， 主 要 
是 改善 储 氨 性 能 、 降 低 制 氢 输 氢 成 本 ， 以 及 使 燃料 电池 更 加 便宜 且 耐 用 "1 。 虽 然 
这 里 只 列 出 了 两 个 例子 ， 且 均 来 自 美国 ， 但 是 其 他 关于 氧 能 转变 的 研究 和 报道 也 承 
认 和 车 载 储 氨 是 主要 的 技术 障碍 之 一 器] 。 

除了 与 可 持续 的 氧 能 基础 设施 相关 的 问题 ( 制 氧 输 气 、 磋 捕获 和 储存 ) ， 人 燃料 
电池 性 能 和 储 所 技术 的 显著 改善 将 极 大 地 促进 氢 经 济 的 转变 。 我 们 首先 简单 回顾 一 
下 氧 燃料 电池 ， 它 在 最 近 一 段 时 间 取 得 了 长 足 的 进展 。 目 前 ， 有 很 多 类 型 的 燃料 电 
池 ， 包 括 碱 性 、 熔 融 碳 酸 盐 、 磷 酸 、 质 子 交 换 膜 及 固体 氧化 物 燃料 电池 忆 。 其 中 ， 
主要 是 质子 交换 膜 (PEM) 燃料 电池 被 考虑 作为 车 载 应 用 。 这 种 类 型 的 燃料 电池 
也 被 称 为 罕 合 物 膜 燃料 电池 ， 其 操作 温度 相对 较 低 ， 且 成 本 和 性 能 正 接近 商业 化 应 
用 所 必须 的 要 求 。 然 而 ， 这 些 电池 的 成 本 和 耐久 性 仍然 是 一 个 问题 。 高 成 本 主要 来 
源 于 燃料 电池 的 膜 材 料 和 贵金属 催化 剂 的 使 用 。 虽 然 催化 剂 材 料 和 膜 制造 仍然 很 昂 
贵 ， 但 通过 更 高 的 产量 以 及 其 他 诸如 催化 剂 的 回收 和 循环 利用 等 潜在 途径 :8 ， 可 
以 实现 成 本 的 大 幅 降低 。 耐 久 性 ， 即 使 用 过 程 中 对 性 能 衰减 的 抵抗 力 ， 是 一 个 更 加 
复杂 和 具有 挑战 性 的 问题 。 在 燃料 电池 的 使 用 过 程 中 ,许多 实际 因素 导致 了 衰退 的 
发 生 ， 包 括 载 茶 循环、 启动 /停止 循环 、 冷 启动 和 低温 ( 低 于 冰点 ) 操作 以 及 燃料 
耗 尽 和 燃料 中 杂质 气体 的 出 现 。 上 述 操作 的 负面 影响 包括 膜 的 物理 和 化 学 衰减 、 众 
化 剂 铂 的 分 解 和 烧结 、 碳 (催化剂 ) 载体 的 腐蚀 。 目 前 ， 许 多 关于 燃料 电池 的 耐 
入 性 和 衰退 方面 的 研究 正在 进行 中 必 ] 。 深 刻 理 解 膜 、 催 化 剂 和 催化 剂 载体 的 衰退 
机 理 也 有 助 于 燃料 电池 性 能 的 全 面 改善 。 




































































日” 例如 ,根据 戴 姆 勒 克莱斯勒 公司 的 Robertson 和 Beard! 的 意见 , “必须 解决 的 一 些 诸如 科学 、 工 
程 、 社 会 、 消 费 者 接受 度 、 经 济 和 政策 问题 是 空前 的 ”。 
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另 一 个 重要 的 挑战 是 氧气 的 储存 。 在 给 定 油箱 -车 轮 效率 (tank-to-wheel) 的 条 
件 下 ， 燃 料 电 池 汽 车 的 行驶 距离 根本 上 取决 于 车 载 储 氨 量 。 对 于 石油 内 燃 机 汽车 ， 
一 般 行驶 距离 约 为 S00km。 汽 车 工业 采用 的 评估 氧 人 燃料 电池 汽车 是 否 能 广泛 应 用 的 
方法 是 在 于 它 的 性 能 是 否 能 与 石油 内 燃 机 驱动 汽车 相 匹敌 甚至 超出 ， 这 需要 车 载 储 
存 4~8kg 的 氧 ， 它 能 从 下 面 的 实际 例子 看 出 。 第 一 ，2007 款 雪佛兰 Equinox 型 燃 
料 电池 汽车 是 一 款 5 门 的 运动 型 汽车 (SUV) ， 行 驶 320km 需要 4. 2kg AAN, 
二 ， 雪 佛 兰 Sequel 是 一 款 装 载 8kg 氧气 的 概念 车 ， 其 行驶 里 程 为 480km。 第 三 ,在 
2008 年 中 期 发 布 的 本 田 FCX Clarity 可 装载 3. 9kg AL, 行驶 240mile (386km) 9, Ja 
两 个 例子 令 人 印象 深刻 ， 似 乎 燃料 电池 汽车 应 用 存在 的 问题 得 到 了 解决 。 但 是 在 下 
面 的 章节 中 ， 我 们 会 发 现 ， 情 况 并 不 是 这 样 的 。 
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相 比 于 液态 的 碳 氧 化合物 (47MJ kg!) ， 氢 能 储存 了 大 量 的 单位 重量 化 学 能 
(142MJ kg”)。 然 而 问题 是 ， 与 液态 碳 和 氧化 合 物 不 同 ,氧气 在 标准 大 气压 下 以 低 密 
度 的 气体 形式 存在 。 例 如 ,在 室温 和 一 个 大 气压 下 ,1kg 氧气 占据 了 了 11m 
PEAR 。 

可 以 采用 很 多 方法 使 氢气 的 储存 达到 实用 密度 2 。 例 如 ， 将 氢气 冷却 到 低温 ， 
以 液态 的 形式 保存 ; 或 者 利用 高 压 压缩 ， 使 其 在 近 室 温 下 以 气体 的 形式 储存 。 男 
外 ， 它 也 能 以 不 可 逆 化 合 物 的 形式 存在 ， 储 存在 一 些 富 氧 的 液体 和 固体 中 ; 或 以 分 
子 和 原子 形式 被 吸收 或 吸附 在 固体 材料 中 。 利 用 材料 储存 氧气 的 方法 可 以 进一步 分 
类 ,但 在 此 我 们 只 把 其 当做 一 种 方法 对 待 。 

首先 ， 液 态 氢 储 存 需 要 非常 低 的 储存 温度 。 氢 的 沸点 为 20.3K ( - 252.8); 
其 临界 温度 〈 即 在 此 温度 以 上 和 氧 将 以 气体 形式 存在 ) 为 32.9K ( -240.2% )。 在 
实现 存储 所 必需 的 液化 过 程 中 ， 需 要 消耗 大 量 的 能 量 。 根 据 von Helmolt #llEberle!>! 
的 研究 ， 氧 气 液化 消耗 的 能 量 为 所 储存 化 学 能 的 30% ， 而 将 氢气 在 70MPa 下 压缩 
约 消耗 其 储存 能 量 的 15% 。 在 冷却 和 储存 过 程 中 ， 由 于 一 系列 气 化 机 制 ， 也 将 损 
失 大 量 的 能 量 '3。 例如， 在 储存 过 程 中 ， 由 于 装置 管道 和 电缆 的 热传导 ， 热 量 会 
泄漏 到 系统 中 ， 从 而 导致 液体 的 加 速 菩 发 和 随后 的 容器 压力 上 升 ， 当 压力 上 升 至 
1MPa 时 ,气体 阀门 必须 打开 以 释放 和 毛 气 ， 而 实际 损失 依赖 很 多 因素 ,包括 储存 钠 
的 尺寸 和 形状 。 最 近 ，de Wit 和 Faaij' 在 他 们 从 井 到 车 轮 分 析 储 氨 技 术 过 程 中 使 
用 了 一 个 每 天 0.3% ~0.5% 的 损失 值 。 然 而 ,这 一 数值 是 对 于 一 个 50m 储存 容器 
而 言 的 ， 对 于 小 的 车 载 储 存 体系 ,损失 量 将 远 远 大 于 上 述 值 ， 从 而 导致 了 实用 化 
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问题 。 

压缩 氢 储 存 也 能 达到 实际 有 用 的 储存 容量 。 在 前 文中 ， 该 方法 在 汽车 中 的 应 用 
已 经 得 以 说 明 。 目 前 ， 和 氧气 储 存 饶 的 上 限 压 力 可 达到 70MPa， 这 人 允许 在 一 个 260L 
的 储存 饶 中 储存 Oke 氧气 。 然 而， 这 种 方式 是 相当 笨重 ,使 得 具有 令 人 印象 深刻 的 
480km 行驶 里 程 的 雪佛兰 Sequel 不 得 不 重点 围绕 它 的 储 氧 装置 来 设计 (3 个 70MPa 
的 高 压 钠 )。 对 于 压缩 气 储 存 ， 即 使 使 用 低 密度 材料 用 于 建造 高 压 钢 ， 色 本 身 仍 显 
著 增 加 了 体系 的 重量 。 例 如 ， 美 国 Quantum 科技 有 限 公司 制造 的 高 压 饶 体 由 三 层 构 
成 : 第 一 层 的 聚合 物 模 衬 作为 氧 渗透 的 隔离 层 ; 第 二 层 的 碳 复 合 物 层 保证 了 饶 的 机 
械 强 度 ; 最 外 层 的 保护 层 提供 了 耐 冲击 性 。 从 长 远 看 来 ,使 用 压缩 气 储存 方法 所 能 
达到 的 储存 密度 存在 诸多 基本 的 限制 ， 这 都 是 问题 。 最 近 ，Gary' 闻 通过 计算 发 现 ， 
不 考虑 铅 的 构成 材料 ，255MPa 的 承受 压力 才能 满足 美国 能 源 部 提出 的 2015 年 目 
标 。 但 是 ，70MPa 压力 的 公众 接受 度 一 直 是 一 个 问题 。 即 使 抛 开 饶 体 必要 材料 开发 
的 问题 ， 氢 储存 在 如 此 高 的 压力 下 也 不 可 能 被 广泛 接受 和 商业 化 。 另 外 ， 一 个 值得 
注意 的 问题 是 ， 氢 气压 缩 过 程 中 ， 也 将 消耗 大 量 的 能 量 ， 且 随 着 储存 压力 的 升 高 ， 
能 量 消耗 不 断 增 加 。 虽 然 气体 压缩 至 70MPa 过 程 中 15% 的 能 量 消耗 优 于 液化 氢气 ， 
但 是 更 高 压力 将 消耗 更 多 的 能 量 ， 这 是 不 允许 的 。 

另 一 种 方法 是 在 富 氢 的 液体 和 固体 中 的 非 可 逆 化 学 氢 储 存 ， 这 样 能 潜在 地 获得 
高 的 储 氧 能 量 密度 。 但 是 ， 非 可 逆 氧 储存 的 特性 意味 着 其 需要 便捷 的 非 车 载 再 生 方 
法 。 虽 然 这 种 储存 方式 是 目前 研究 的 热点 ,但 是 非 车 载 再 生 的 实际 问题 使 得 汽 
车 行业 认为 它 并 不 是 一 种 可 行 的 储存 方式 ”1。 在 这 种 方法 中 ， 所 涉及 的 材料 和 液 
体 包括 硼 基 化 合 物 ， 比 如 硼 氧 化 钠 (NaBH,) MAME (NH;,BH;)'* ， 以 及 有 机 
液体 ， 例 如 环 已 烧 、 蔡 和 味 只 1。 这 种 方法 的 优点 在 于 具有 高 的 可 实现 的 重量 
储 氢 密度 和 体积 储 氢 密度 ， 例 如 ， 氮 确 烷 分 别 具 有 19.6% 的 重量 储 氢 密度 和 
0. 145kg 工 体积 储 氧 密度 ， 但 有 机 液体 并 不 能 提供 如 此 高 的 密度 。 这 种 方法 要 想 
成 为 一 种 可 行 的 方式 ， 必 须 克 服 大 量 的 实际 问题 ， 首 要 的 是 开发 一 些 合适 的 催 
化 剂 。 

第 四 种 方法 是 将 氧 储存 在 固态 材料 中 。 固 态 储 氧 i 中 所 使 用 的 材料 能 可 道 地 
吸收 或 吸附 原子 态 的 氢 和 分 子 态 的 氧气， 用 以 化 学 或 物理 的 压缩 氢 到 高 的 储 氢 密 
度 。 这 种 方法 的 优点 是 氧 原子 的 密度 能 被 压缩 。 诸 如 LaNisH, 和 PAH, 传统 的 金属 
氧化 物 能 够 以 远 远 大 于 液态 储 氨 的 密度 储存 原子 形式 的 氨 ， 且 不 需要 低温 和 相应 的 
液化 过 程 。 但 这 两 种 氧化 物 和 其 他 氧 形成 元 素 和 化 合 物 的 问题 是 ， 构 成 储存 单元 唱 
格 的 母体 元 素 重 量 太 重 ， 不 能 满足 实际 交通 运输 工具 的 应 用 。 然 而 ， 上 述 金 属 氧化 
物 并 不 是 唯一 可 选择 的 固态 材料 。 在 下 一 节 ， 我 们 将 扩展 目前 考虑 的 各 种 潜在 的 固 
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1.4 ”固态 储存 





目前 有 许多 潜在 的 储 氢 材料 ， 包 括 微 孔 材料 、 间 隙 金属 氢化 物 和 复杂 氧化 物 。 
这 些 材料 和 其 他 可 能 的 储 氨 材料 将 在 下 一 章 中 深入 介绍 ， 在 本 节 中 我 们 只 做 一 个 简 
要 的 概述 。 

有 很 多 方式 对 不 同 的 材料 进行 分 类 。 例 如 ， 利 用 工作 温度 ， 微 孔 材 料 在 接近 液 
氮 沸 点 的 低温 条 件 下 具有 高 的 储 毛 容量 ; 间隙 氢 化 物 可 在 室温 或 略 高 于 室温 的 条 件 
下 ， 有 效 地 吸收 和 释放 出 氧气; 然而 ， 复 杂 氧 化 物 需要 将 温度 升 到 100 ~ 300°C 
(373 ~573K) 或 在 更 高 的 温度 下 才能 吸 放 氧 。 我 们 也 可 以 利用 材料 的 吸 氧 机 制 将 
其 分 类 。 微 孔 材 料 通过 物理 吸附 的 方式 吸收 分 子 态 的 氧 ;间隙 式 氧 化 物 吸收 原子 态 
的 氧 ， 氧 以 间 院 原子 的 状态 可 自由 在 金属 晶 格 中 迅速 扩散 ; 复杂 氧化 物 中 有 以 离子 
键 或 共 价 键 的 状态 存在 的 氧 ， 作 为 结构 的 一 部 分 ， 这 部 分 氧 在 复杂 氢化 物 的 分 解 过 
FE PRE 。 

微 孔 材料 具有 孔径 小 于 2nm 的 孔 和 极 大 的 内 表面 积 。 这 些 材料 在 低温 条 件 下 
以 分 子 的 形式 储存 氧 ， 可 有 效 地 将 氢气 压缩 在 微 孔 中 。 与 相同 温度 和 压力 条 件 下 的 
自由 气体 相 比 ， 这 种 方法 具有 高 的 体积 储存 密度 。 在 微 孔 材料 中 ,氧气 富 集 在 孔 
E, 我们 将 这 种 方式 称 为 吸附 ， 这 一 领域 的 研究 目标 是 寻找 和 发 明 一 种 能 在 低压 和 
接近 室温 的 条 件 下 吸附 大 量 分 子 态 氧 的 材料 。 用 于 这 种 储 氢 方式 的 材料 包括 活性 
炭 、 沸 石 、 金 属 有 机 框架 和 微 孔 有 机 聚合 物 !:2] 。 

金属 氧化 物 在 体内 储存 原子 态 的 氧 。 对 于 间隙 金属 氧化 物 ， 分 子 态 的 氧气 首先 
在 材料 的 表面 离 解 为 原子 态 氧 ， 然 后 原子 态 氢 扩 散 进 入 金属 晶 格 中 。 大 量 不 同 的 金 
属 化 合 物 能 以 这 种 方式 储 氧 。 然 而 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 对 于 实际 应 用 而 言 ， 吸 收 并 
不 能 在 合适 的 温度 和 压力 下 发 生 。 一 般 而 言 ， 由 于 金属 母体 大 的 重量 ， 低 的 储 氢 密 
度 是 无 法 避免 的 。 然 而 ， 许 多 间隙 氧化 物 显 现 出 优异 的 吸 放 氧 性 能 ， 主 要 表现 在 动 
力学 、 操 作 温度 和 压力 以 及 对 气体 杂质 的 容忍 性 上 。 这 一 领域 面临 的 挑战 是 寻找 一 
种 吸 氧 材料 ， 它 能 保持 上 述 优异 的 吸 放 氧 性 能 ， 但 同时 储 氧 密度 应 该 是 足够 轻 的 ， 
这 对 于 储 氢 是 非常 重要 的 。 这 类 材料 包括 上 面 已 提 到 两 个 例子 (Pd 和 LaNi; ) 、 金 
属 间 化 合 物 (如 TiFe 和 TiCr ,) 以 及 钒 基 固 溶 合金 。 

与 间 队 氧化 物 类 似 ， 复 杂 氧 化 物 也 储存 原子 态 的 氧 。 但 在 复杂 氧化 物 中 ， 氧 原 
子 形成 了 母体 材料 结构 的 一 部 分 。 当 氧 从 复杂 氧化 物 结构 中 释放 时 ， 氧 化 物 分解 为 
两 种 或 更 多 种 产物 ， 其 中 之 一 即 为 氢气 分 子 。 对 于 某 些 体系 ， 分 解 反应 在 催化 剂 存 










































































© Eberle 等 人 M1 将 吸附 剂 吸 氨 、 压 缩 气 体 和 液态 储存 归 为 物理 储存 方法 ， 而 间隙、 复杂 氨 化 物 和 非 
可 逆 储 存 化 合 物 归 为 化 学 储存 方法 。 
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ERAFIRMA, AA, AAEE (NaAlH, ) 中 添加 铁 催 化 剂 使 得 氢化 
反应 可 逆 。 对 于 其 他 体系 ， 比 如 胺 基 锂 (LiNH, ) 和 亚 胺 基 锂 (Li,NH)， 尽 管 它们 
的 氢化 过 程 很 缓慢 ,但 并 不 需要 催化 剂 就 可 实现 可 逆 。 除了 铝 氧 化合物 和 毛毛 化 合 
W, 这 类 氢化 物 还 包括 硼 氨 化 锂 ( LiBH, ) 。 对 于 这 些 复 杂 氨 化物， 其 优势 在 于 高 
的 潜在 储 氢 容量 (LiBH, 的 含 氢 量 达到 了 18.36%); 然而 ， 这 类 氧化 物 在 实际 应 
用 中 目前 还 存在 很 多 限制 ， 包 括 较 差 的 吸 放 和 氧 动力 学 性 能 以 及 对 空气 和 水 的 高 敏 
感性 。 


1.5 材料 的 储 氧 性 能 




















众多 不 同 的 化 学 和 物理 性 能 对 于 评价 一 种 材料 是 否 适合 储 氨 是 至 关 重要 的 9， 
其 中 最 重要 的 是 那些 与 气态 氧 吸 放行 为 相关 的 性 能 。 这 些 性 能 包括 材料 可 吸收 和 释 
放 的 氧气 量 、 吸 放 氧 速率 、 吸 放 氧 所 需 的 温度 和 压力 以 及 这 个 过 程 的 可 逆 性 。 在 某 
种 程度 上 ， 一 些 关键 的 指标 可 从 美国 能 源 部 的 要 求 中 获得 ， 相 关内 容 在 本 章 开始 部 
分 已 经 提 及 ， 包 括 可 逆 储 氧 量 (重量 储 氧 量 或 体积 储 氨 量 ) 、 循 环 稳定 性 、 吸 放 氧 
动力 学 性 能 、 工 作 压 力 上 下 限 以 及 其 他 一 些 重要 的 但 未 直接 提 及 的 特征 参数 ， 包 括 
ATE BU. ATRIOS IKE o 

储 氧 容量 可 以 有 多 种 定义 方式 ， 其 中 重量 储 氢 容量 是 单位 重量 材料 的 储 氢 能 
力 ， 其 可 表示 为 重量 百分比 (wt% ) kg H, kg - :或 者 mol kg, (KAMARA AE 
位 体积 材料 的 储 毛 量 ， 其 单位 包括 kg m 和 mol m- 3。 它们 均 能 用 能 量 密度 来 表 
示 , 正如 在 美国 能 源 部 制定 的 目标 中 ,重量 和 体积 能 量 密度 的 定义 分 别 用 
kWh kg” 和 kWh LL 表示， 这 两 个 性 能 分 别 规定 了 储存 一 定量 的 氧气 所 用 储存 钢 的 
重量 和 体积 。 

一 般 来 说 ， 尽 管 最 大 储 和 毛 量 是 文献 经 常 报 道 的 ,但 材料 的 可 首 储 氧 量 要 低 于 其 
最 大 储 氨 量 。 可 逆 量 为 储 氧 工作 压力 上 下 限 区 间 内 所 吸收 和 释放 的 氢气 量 55] 。 可 
道 量 和 总 储 氧 量 间 的 差别 大 小 取决 于 材料 的 吸 毛 行为 。 在 某 些 情况 下 ， 这 两 者 可 能 
是 实际 相等 的 ， 但 如 果 一 种 材料 可 在 低压 下 吸收 大 量 氢气 ， 那 么 在 可 闭 量 和 总 储 氧 
量 之 间 存 在 巨大 差别 。 美国 能 源 部 的 目标 所 考虑 的 上 下 限 压力 是 3atm 和 100atm 
(0.3MPa 和 10. 1MPa) ; 在 这 个 压力 范围 内 的 任何 变化 可 能 在 某 种 程度 上 改变 一 个 
材料 的 可 道 储 氧 量 。 

材料 在 吸 放 氧 过 程 中 会 损失 其 可 逆 容 量 。 材 料 保持 其 可 逆 储 氧 量 的 能 力 被 称 为 
长 期 循环 稳定 性 或 者 循环 稳定 性 。 导 致 容量 损失 的 因素 有 多 种 ， 包 括 氧气 中 杂质 和 
母体 材料 局 部 破坏 的 影响 ， 这 类 似 于 电池 在 多 次 充 放电 过 程 中 的 容量 衰退 。 
























































外 ”例子 包括 其 热传导 性 能 、 毒 性 和 材料 在 活化 过 程 中 的 自燃 性 。 
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材料 的 吸 放 毛 动力 学 被 定义 为 材料 能 以 多 快 的 速度 吸收 和 放出 氢气 。 它 是 非常 
重要 的 ， 因 为 它 决定 了 储 氨 负 能 以 多 快 的 速度 充满 以 及 是 否 能 以 足够 的 速度 释放 出 
所 储存 的 氧气 提供 给 燃料 电池 使 用 。 它 能 够 用 多 种 方式 定义 ， 但 实际 应 用 中 考虑 的 
是 材料 在 上 文 所 提 到 的 上 下 限 操作 压力 范围 内 吸 放 氧 所 需 的 时 间 。 对 于 氧化 物 而 
言 ， 其 动力 学 性 能 在 很 大 程度 上 取决 于 温度 。 

除了 上 述 考 虑 ， 还 有 很 多 其 他 相关 的 实用 性 能 ， 包 括 材料 对 气态 杂质 的 抵抗 
力 ， 这 将 影响 材料 的 循环 稳定 性 。 氢 气 中 的 杂质 与 其 来 源 有 关 ， 包 括 一 氧化 碳 、 硫 
化 所 和 氮气 2。 任何 一 种 杂质 会 通过 毒化 材料 表面 、 占 据 甚 至 屏蔽 吸 氢 位 置 或 者 破 
坏 材料 主体 结构 影响 材料 的 吸 放 氢 性 能 。 另 一 个 重要 性 能 是 材料 活化 性 能 。 一 般 来 
讲 ， 活 化 的 定义 是 材料 用 于 可 逆 储 氨 的 准备 过 程 。 对 于 微 孔 材料 ， 这 个 过 程 为 材料 
的 除 气 过 程 ， 用 以 除 掉 材 料 孔 结构 内 和 外 表面 上 的 环境 吸附 物 或 者 合成 过 程 中 的 残 
留 物 。 对 于 氧化 物 而 言 ， 活 化 过 程 通常 为 材料 反复 吸 放 氧 过 程 。 而 对 于 其 他 材料 ， 
活化 过 程 可 能 本 质 上 是 材料 合成 过 程 的 一 部 分 。 

材料 的 热力 学 性 质 决 定 了 其 操作 压力 和 温度 范围 。 对 于 氧化 物 而 言 ， 所 关注 的 
主要 性 能 是 氧化 物 的 形成 和 分 解 烩 ; TP LAB, SU AR. ERKA E 
一 般 都 表示 为 kJ mol”! ， 其 决定 了 材料 在 平衡 条 件 下 ， 在 特定 的 温度 和 压力 条 件 下 
可 以 储存 的 氢 量 。 这 些 热力 学 参数 必须 与 上 述 动力 学 性 能 一 起 考虑 。 例 如 ， 对 于 一 
种 储 氢 材料 ， 它 可 能 具有 合适 的 形成 和 分 解 和 恰 ， 但 其 吸 放 毛 动力 学 却 很 缓慢 。 

在 第 3 章 中 ， 我 们 将 结合 不 同类 型 的 材料 ， 详 细 讨 论 上 述 每 一 个 参数 和 它们 的 
重要 性 。 
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前 文 提 到 的 储 氧 性 能 均 可 用 气态 吸 放 氧 测试 技术 确定 。 尽 管 在 储 氧 装置 原型 中 
测试 储 氨 材料 可 能 是 评价 其 储 氢 性 能 好 坏 的 最 有 效 方法 ， 但 是 这 种 测试 并 不 适用 于 
发 展 或 寻找 新 材料 。 因 此 ， 通 常 使 用 实验 室 中 的 气态 吸 放 氢 测 试 技术 来 确定 潜在 储 
氨 材 料 的 吸 放 所 性能。 为 了 设计 储 氧 装置 ， 也 需要 材料 的 工程 化 性 能 方面 的 知识 。 
因此 ， 从 材料 的 发 现 到 存储 单元 的 开发 ， 这 类 测试 在 每 个 阶段 都 是 至 关 重要 的 。 

气态 吸 放 氢 测试 技术 可 大 概 分 为 重量 、 体 积 和 程序 控 温 技术 三 类 。 重 量 测试 技 





























© 比如， 美国 FreedomCAR 燃料 电池 技术 团队 为 了 测试 燃料 电池 的 性 能 制定 了 具体 的 指标 ， 其 中 ， 氧 
气 的 成 分 (纯度 > 99.9% ) 应 包含 低 于 10ppb HS、0. 1ppm CO, Sppm CO， 和 lppm NH; 的 杂 
fie! 。FreedomCAR 储 氢 路 线 图 提出 了 H, 的 纯度 为 99. 99% ， 杂 质 水 平 如 下 ; Sppm H,O, 2ppm 
碳水 化 合 物 、5ppm 0 、100ppm He/N,/Ar 复合 物 、1ppm CO, 、0. 2ppm CO 0. 004ppm S (总 量 )、 
0.01ppm 甲醛 、0. 2ppm 甲酸 、0. 1ppm NH, 和 0.05ppm REHU! 。 






























































术 是 通过 测试 样品 重量 变化 来 确定 其 吸 放 毛 量 。 一 般 而 言 ， 重量 的 变化 是 由 一 个 放 
置 在 压力 和 真空 的 容器 中 的 微 天 平 来 确定 的 。 体 积 测试 技术 是 通过 测量 已 知 固定 体 
积 的 容器 中 压力 的 变化 来 确定 氧气 的 吸 放量 ， 吸 收 或 吸附 氧 将 导致 所 观察 到 的 压力 
下 降 ; 反之 ， 放 氧 将 导致 压力 升 高 。 这 两 种 技术 用 于 测试 吸附 等 温 线 ， 它 显示 了 在 
给 定 温度 条 件 下 ， 吸 氧 量 和 压力 或 者 压力 与 吸 氢 量 之 间 的 关系 。 程 序 控 温 技术 是 测 
量 材料 的 放 氧 量 与 温度 的 关系 。 上 述 三 种 技术 在 某 种 程度 上 ， 都 可 以 用 于 确定 一 种 
材料 吸 、 放 氧 过 程 中 的 动力 学 性 能 ， 也 可 以 量化 材料 平衡 条 件 下 的 可 逆 储 毛 量 。 这 
些 方法 以 及 它们 的 变化 将 在 第 4 章 中 详细 描述 。 

通过 使 用 其 他 技术 ， 可 以 对 用 上 述 气 体 吸附 测试 方法 得 到 的 吸 放 氢 数据 进行 补 
充 。 例 如 ， 氢 化物 可 以 电化 学 吸 放 氧 ， 中 子 散 射 能 够 用 于 确定 晶 格 中 氧 原子 的 存在 
和 位 置 ，X 射线 和 中 子 衍射 可 用 于 确定 由 于 吸 氧 导致 的 品格 膨胀 。 热 分 析 和 量 热学 
可 用 于 测量 材料 的 热力 学 性 能 ， 它 也 可 通过 等 温 数据 计算 得 到 。 对 于 微 孔 材料 ， 可 
以 采用 以 所 气 和 二 氧化 碳 作为 吸附 介质 的 气体 吸附 测试 确定 材料 的 有 效 表面 积 、 孔 
体积 和 孔径 分 布 ， 这 些 性 能 在 一 定 程度 上 与 吸 毛 量 有 关 ， 因 此 可 与 所 测 得 的 储 气 量 
进行 比较 。 上 述 技术 和 其 他 补充 表征 技术 将 出 现在 第 5 章 中 。 

除了 科学 兴趣 和 它们 提供 的 进一步 信息 外 ， 使 用 上 述 补充 技术 的 动机 是 为 了 确 
定 吸 放 氢 测试 的 准确 性 。 使 用 不 同 技术 所 得 的 数据 间 好 的 一 致 性 说 明 所 使 用 吸 放 氢 
测试 技术 是 合理 准确 的 ， 它 所 提供 的 结果 与 观察 到 的 吸 氧 量 密切 相关 。 尽 管 高 的 测 
量 准 确 度 总 是 重要 的 ， 但 其 重要 性 在 储 氧 材料 研究 领域 显得 尤为 突出 ， 这 部 分 是 由 
于 纳米 碳 管 和 纳米 纤维 的 储 氨 性 能 存在 争议 ， 相 关内 容 在 后 面 的 章节 中 简要 提 及 。 

虽然 微 孔 材 料 储 氨 并 不 是 一 个 新 的 概念 -” ， 但 是 近来 Dillon EA FN 
米 碳 管 可 以 在 室温 条 件 下 最 高 储存 10wt% 氧气 的 报道 毫 无 疑问 再 次 激发 了 人 们 对 
微 孔 材料 储 氢 的 兴趣 9。 基 于 程序 温 控 脱 附 的 测试 方法 ， 所 估计 的 储 氨 量 为 5 ~ 
10wt% 。 昌 然 这 些 最 初 的 测试 显示 是 有 错误 的 ,但 仍 激 起 了 全 球 范围 内 的 研究 热 
潮 。 令 人 印象 更 加 深刻 的 是 ，Chambers FAP 利用 错误 的 体积 测试 方法 报道 了 碳 
纳米 纤维 在 室温 条 件 下 最 高 可 储存 67wt% 的 氧气 ， 这 也 激发 了 人 们 的 努力 研究 。 
随后 ， 发 表 了 许多 关于 这 类 材料 储 氧 的 报道 ， 不 同 报道 给 出 的 储 氧 量 差别 较 大 ， 这 
引发 了 大 量 争议 。 尽 管 有 一 些 怀 疑 ， 但 纳米 碳 管 和 纳米 纤维 曾 被 一 度 认为 是 一 种 可 
能 的 解决 储 氨 问题 的 方法 。 但 现在 是 明确 的 ， 它 并 不 是 这 么 一 回 事 :”] 。 在 这 段 
争议 历史 中 ， 材 料 的 表征 不 充分 扮演 着 一 个 重要 角色 ， 同 时 ， 吸 放 氢 行为 测量 的 不 
准确 性 也 难 辞 其 和 谷 。 


































































































O 在 这 期 间 有 很 多 重大 突破 ， 包 括 金 属 有 机 框架 合成 方面 令 人 兴奋 的 发 展 。 这 些 突破 可 能 导致 吸附 
储 所 这 个 想法 的 再 次 崛起 ， 而 这 在 Dillon 等 人 [5 工作 中 未 提 及 。 但 早期 的 工作 毫 无 疑问 地 开拓 了 
此 类 新 材料 的 美好 前 景 ， 使 得 吸附 储 氢 成 为 研究 热点 。 
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由 于 测量 准确 度 的 重要 性 和 误差 较 易 产生 ， 第 6 章 将 阐述 这 些 测 量 不 准确 性 的 
误差 的 可 能 来 源 。 原 则 上 ， 在 体积 和 重量 测试 中 ,需要 对 测量 数据 进行 诸多 修正 ， 
特别 是 在 较 高 的 氧 压条 件 下 ， 这 些 修正 对 于 储 氧 应 用 是 至 关 重 要 的 ， 否 则 ， 如 果 没 
有 仔细 修正 数据 ， 将 会 引入 明显 的 误差 。 在 第 6 章 的 开始 ， 我 们 首先 考虑 的 是 在 一 
定 程 度 上 对 于 大 多 数 测 试 常用 的 修正 手段 ， 其 中 包括 各 种 可 用 于 描述 在 较 高 的 压力 
时 压缩 气体 的 状态 方程 和 由 气体 杂质 导致 的 问题 ， 它 们 均 与 体积 和 重量 测试 密切 相 
关 。 在 第 6 章 的 后 面部 分 ， 我 们 将 介绍 一 些 与 特定 技术 相关 的 内 容 。 例 如 ， 在 重量 
测试 中 必须 进行 的 浮力 效应 修正 和 体积 测试 的 特定 误差 来 源 ， 特 别 是 每 一 个 连续 给 
气 过 程 中 所 引起 的 测试 误差 积累 。 

第 7 章 中 ,我 们 总 结 了 决定 测试 准确 性 方面 的 一 些 讨论 ， 例 如 吸 放 氢 性 能 测试 
的 多 实验 室 人 研究 和 测试 仪器 可 利用 的 参 比 材料 。 基 于 第 6 章 的 讨论 ， 我 们 也 提出 了 
一 些 测 试 方针 ， 同 时 讨论 了 进一步 研究 吸 放 氧 测试 准确 性 的 需求 。 


1.7 术语 


在 引言 的 倒数 第 二 部 分 ， 我们 定义 了 一 些 本 书 中 常用 的 术语 ,不 但 介绍 了 这 些 
概念 ， 而 且 讲 清楚 了 其 中 的 缘由 。 

首先 ， 对 于 微 孔 材料 ， 国 际 理论 和 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 定义 了 微 孔 的 概 
念 ， 指 的 是 尺寸 小 于 2nm HYFLE 。 孔 尺寸 或 也 大小， 指 的 是 最 小 的 孔 尺 二 或 孔 宽 
度 。 对 于 圆柱 形 的 孔 ， 孔 大 小 用 直径 表示 而 不 是 半径 。 这 里 并 未 涉及 “纳米 孔 ” 
或 者 “纳米 多 孔 材 料 " ， 主 要 是 其 定义 并 不 明确 S 且 没有 遵循 IUPAC 的 惯例 。 

氨 气 的 吸附 是 指 氢气 以 原子 或 分 子 形式 富 集 在 材料 表面 或 近 表 面 ， 氨 气 的 吸收 
是 指 原子 氧 在 晶体 结构 或 材料 内 部 的 相互 结合 。 根 据 IUPAC 对 吸附 测试 的 指导 方 
SEO) ， 未 被 吸收 的 自由 气体 (氧气) 被 称 为 吸附 物 ， 吸收 的 气体 作为 被 吸附 物 ， 
吸收 材料 作为 吸附 剂 。 物 理 吸附 是 分 子 态 的 氧气 与 吸附 剂 表 面 通过 范 德 瓦 耳 斯 力 之 
间 的 微弱 作用 的 结果 ; 而 化 学 吸附 涉及 化 学 键 的 形成 。 吸 收 包含 了 吸附 和 吸收 的 不 
同 变化 ， 脱 附 是 上 述 吸 附 的 逆 过 程 。 

在 氧 吸附 实验 中 得 到 的 吸 氧 性 能 为 过 吸附 。 当 不 存在 吸附 时 ， 被 吸附 物 层 或 区 
域 体 积 内 存在 的 氧气 量 与 在 层 中 被 吸附 物 的 总 量 ( 即 总 的 或 绝对 吸附 量 ) 是 不 同 
的 。 在 吸 氧 实验 中 ， 所 测 吸 氧 量 为 总 吸 氧 量 。 如 果 吸 氧 量 用 重量 比 表 示 ， 那 么 氧化 
物 中 氧 的 重量 也 要 包括 到 材料 的 总 重量 中 心 ; 。 





















































O “纳米 孔 ” 通 常 指 孔 大 小 小 于 100nm 的 孔 ， 其 涵盖 了 国际 理论 和 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 微 孔 、 
介 孔 和 宏观 孔 的 范围 。 在 储 氧 中 ， 我 们 所 感 兴趣 的 只 有 微 孔 材料 。 尽 管 IUPAC 对 其 定义 是 大 概 的 ， 
且 材 料 的 孔 大 小 总 是 混合 的 ， 但 微 孔 材料 的 孔 大 小 主要 在 微 孔 区 。 
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本 书 中 ， 储 氨 材 料 是 指 能 可 逆 储 存 氧气 的 固态 储存 材料 。 可 逆 储 存 是 指 材料 具 
备 在 燃料 钒 中 可 逆 充 人 气态 氨 的 能 力 ， 并 不 是 非 车 载 氢化 。 化 学 氢化 物 是 指 非 可 逆 
的 储 氧 材料 ， 例 如 氮 硼 烷 和 硼 氢 化 钠 ， 它 们 的 可 逆 需 要 非 车 载 的 氧化 或 再 生 过 程 来 
实现 。 复 杂 氨 化 物 涵盖 了 所 有 目前 考虑 作为 可 逆 储 氧 材料 的 非 间 际 式 氢 化物， 包括 
铝 氢 化物、 氮 氢 化 物 和 硼 所 化物” O, 

体积 吸 放 氢 测试 技术 指 任何 可 以 测量 一 个 系统 中 气体 的 体积 、 压 力 和 温度 的 方 
法 ,这 可 用 来 计算 吸 氢 量 。 严 格 来 讲 ， 通 过 测量 压力 变化 来 计算 吸 氢 量 的 方法 属于 
测 压 法 。 尽 管事 实 上 它们 测量 的 确实 是 压力 ， 但 体积 法 一 词 已 广泛 用 于 描述 这 些 设 
备 ， 所 以 我 们 也 治 用 这 种 表述 。Sieverts 法 或 Sieverts 技术 也 同样 用 于 测量 压力 变 
化 ， 通 常用 于 氧化 物 研 究 领域 。 真 实 的 体积 法 是 指 在 恒定 压力 条 件 下 测量 体积 的 变 
化 ， 这 种 方法 不 如 等 效 的 测 压 法 常用 。 重 量 吸 放 氢 测 量 方法 是 指 在 恒定 温度 下 ， 通 
过 测定 样品 重量 变化 和 压力 之 间 的 函数 来 确定 吸附 或 吸收 氢 量 的 搁 术 。 它 并 不 是 标 
准 的 热 重 分 析 (TCA) ， 在 热 重 分 析 中 ， 样 品 在 惰性 载 气流 中 热 分 解 。 

最 后 ， 对 于 测量 准确 度 ， 一 个 测量 的 准确 度 是 指 实际 值 与 测量 值 之 间 的 接近 程 
度 。 可 重复 性 是 指 在 相同 条 件 下 连续 测试 结果 的 一 致 性 。 再 现 性 是 指 在 变化 的 测试 
条 件 下 ， 同 样 测试 结果 的 一 致 性 。 由 于 一 个 量 的 实际 值 是 永远 不 可 能 得 到 的 ， 在 这 
一 定义 下 ， 准 确 度 只 是 定性 的 “高 ”或 者 “ 低 ”， 并 没有 准确 值 。 定 量 的 同义词 是 
测试 的 不 确定 度 S。 这 里 ,测试 条 件 包括 过 程 、 观 测 者 、 设 备 、 实 验 条 件 和 
地 点 。 























本 章 我 们 介绍 了 向 氨 能 过 渡 的 理念 以 及 在 实用 化 进程 中 国际 上 受到 的 高 度 支 
持 。 许 多 组 织 、 作 者 和 分 析 人 员 人 研究 了 这 一 理念 实现 的 可 能 性 ， 提 出 了 该 转变 存在 
的 很 多 技术 障碍 。 要 想 使 以 氧 能 为 基础 的 能 源 网 络 成 为 现实 ， 必 须 克 服 这 些 障碍 。 
在 这 些 障碍 中 ， 在 燃料 电池 汽车 中 有 效 地 车 载 储 氢 是 我 们 关注 的 重点 。 我 们 发 现 ， 
最 理想 的 解决 这 一 问题 的 方法 是 利用 固态 材料 进行 可 逆 储 氧 。 用 于 该 技术 的 潜在 材 
料 涵盖 了 很 多 材料 类 型 ， 包 括 低温 下 储存 氧气 的 高 比 表面 积 微 孔 材料 以 及 对 空气 和 
水 敏感 的 高 温 复杂 氢化 物 。 气 态 吸 放 氢 测试 技术 用 于 表征 各 种 材料 的 储 氧 性能， 在 

















O 在 这 些 定义 下 ， 化 学 氧化 物 和 复杂 氧化 物 的 界限 模糊 ， 但 我 们 限定 前 者 为 一 些 放 氧 高 度 不 可 逆 的 
化 合 物 ， 而 后 者 为 那些 最 低 程 度 上 可 以 可 逆 储 存 的 化 合 物 。 

O 注意 在 最 近 的 国际 度量 词汇 中 品 ; ， 有 一 些 术语 略 有 变化 。 例 如 ， 测 量 准确 度 如 今 定义 为 “测量 值 

和 被 测 物 真实 值 之 间 的 一 致 性 ”， 而 不 仅仅 是 测量 值 和 真实 值 之 间 的 一 致 性 。 然 而 ， 准 确 性 、 重 复 

性 、 再 现 性 和 不 确定 性 术语 的 基本 原则 仍 不 变 。 
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本 章 中 ， 我 们 已 经 介绍 了 性 能 和 测试 技术 ,但 这 些 测量 的 准确 度 是 一 个 大 问题 ， 主 
要 是 因为 实验 误差 对 目前 文献 报道 的 数据 影响 较 大 。 我 们 简要 概括 了 这 一 问题 的 背 
景 ， 并 介绍 了 一 些 可 用 的 补充 技术 。 此 外 ， 还 给 出 了 一 些 本 书 中 使 用 的 常见 术语 的 
定义 。 
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第 2 章 潜在 的 储 氨 材料 


目前 ， 许 多 材料 被 看 做 是 潜在 的 可 逆 储 氧 介质 。 在 这 一 章 中 ， 我 们 将 扩展 1. 4 
节 中 介绍 的 材料 ， 并 对 这 些 材 料 的 相关 储 氧 性 能 进行 探讨 。 我 们 首先 讨论 利用 物理 
吸附 的 方式 实现 低温 储 氨 的 微 孔 材料 ， 接 着 介绍 间 际 氧化 物 储 氢 材料， 它们 主要 是 
一 些 可 以 可 道 吸收 分 解 的 原子 所 作为 间隙 原子 进入 体内 的 活泼 金属 。 然 后 介绍 复杂 
氢化 物 ， 这 类 材料 利用 共 价 键 或 离子 键 与 原子 氧 相连 ， 并 通过 固体 分 解放 出 氧气 。 
最 后 ， 我 们 探讨 一 些 其 他 类 型 的 储 氧 材料 ， 这 类 材料 不 能 归 入 上 述 的 任何 一 类 。 表 
2. 1 中 总 结 了 本 章 将 要 介绍 到 的 各 类 材料 的 基本 储 氢 性 能 。 


2.1 微 孔 材料 


微 孔 材料 吸附 的 是 分 子 态 的 氧 。 与 气态 氧 相 比 ， 这 类 材料 微小 而 狭长 的 孔道 增 
加 了 氧 的 密度 ， 这 主要 发 生 在 比 室温 低 得 多 的 温度 条 件 下 。 依 据 现行 的 TUPAC 分 
类 机 制 中 ,根据 孔 的 大 小 ， 孔 可 以 分 为 三 类 : 孔道 的 直径 小 于 2nm 的 为 微 孔 ; 介 
于 2 ~50nm 的 为 介 孔 ; 超过 50nm 的 为 大 孔 。 用 于 物理 吸附 储 氨 的 多 孔 材 料 主要 是 
微 孔 材料 。 还 有 一 类 孔径 小 于 0.7nm 的 微 筷 材料 ， 接 近 单 个 氢 分 子 的 尺寸 ， 被 称 
为 超 微 孔 材料 。 在 这 些 长 度 范围 内 ， 微 孔 外 壁 的 吸附 势 重 着 ， 导 致 在 任意 给 定 的 温 
度 和 压力 条 件 下 ， 吸 附 氢 的 密度 显著 高 于 气态 氧 。 

将 微 孔 材 料 用 作 气 体 储 存 介质 ， 已 经 有 很 多 年 了 。 例 如 ， 有 很 多 关于 利用 微 孔 
碳 、 沸 石 以 及 其 他 吸附 介质 来 提高 气缸 中 天 然 气 (甲烷) 储存 量 的 文献 报道 ” ; 
利用 微 孔 碳 和 沸石 来 储存 氧气 也 已 经 讨论 了 30 年 855 7) 。 最 近 ， 这 类 材料 在 储 氢 应 
用 方面 的 研究 变 得 越 来 越 活 跃 。20 世纪 90 年 代 末 ， 将 碳 纳米 管用 于 储 所 的 设想 首 
先 引 起 了 大 家 的 关注 ， 目 前 人 们 在 合成 新 型 多 孔 混合 材料 方面 取得 的 令 人 兴奋 的 进 
展 进一步 推动 了 该 领域 的 研究 。 在 合成 微 孔 有 机 聚合 物 和 新 型 混合 材料 方面 的 不 断 
进步 以 及 它们 在 其 他 领域 的 应 用 可 能 导致 新 型 候选 材料 的 不 断 出 现 。 本 节 我 们 涵盖 
了 目前 作为 储 氧 介质 的 主要 吸附 材料 。 

在 开始 介绍 前 ， 针 对 本 节 中 所 介绍 材料 吸 氧 行为 的 相似 性 ， 我 们 首先 简要 讨论 
微 孔 类 材料 的 吸 氨 行为 。 根 据 IUPAC 的 对 传统 吸附 行为 的 分 类 …”， 等 温 吸附 共 分 
为 6 种 类 型 CBT ~ VL) 。 多 孔 材 料 的 吸 氧 行为 总 是 相应 于 工 型 吸附 曲线 ， 它 是 向 





































































































O ”用 多 孔 材料 进行 储 氢 的 研究 最 早 开始 于 20 世纪 早期 3 ,4 。 
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压力 坐标 轴 内 目的 ， 并 且 有 饱和 吸附 极限 。 需 要 注意 的 是 工 型 吸附 曲线 的 超 临 界 吸 
氨 量 是 指 绝 对 吸 氢 量 ， 而 不 是 通过 实验 得 出 的 额外 吸 氢 量 ( 见 3.1.1.3 节 )。 典 型 
的 额外 吸 氧 随 着 氧 压 的 增 大 会 出 现 一 个 峰值 ， 然 后 随 着 吸附 氧气 密度 的 进一步 增 大 
而 减 小 。 这 类 吸附 行为 是 在 超 临 界 温度 下 的 典型 高 压 吸附 行为 中。 在 气压 一 定 的 
情况 下 ， 吸 附 总 量 随 着 温度 的 提高 而 降低 ， 但 绝对 吸附 量 等 温 线 通常 会 保持 不 变 。 
例如 ， 图 2. 1 所 示 为 某 种 Na-X 沸石 的 吸 氧 曲线 ， 图 中 显示 出 了 温度 在 87 ~ 237K 
内 ， 氧 压 从 零 变 化 到 2MPa 时 的 吸 氧 重量 百分比 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 对 于 纯 物 理 吸 
附 ， 吸 氧 和 脱氧 等 温 线 呈现 出 很 好 的 可 逆 性 ， 没 有 任何 滞后 现象 。 
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图 2.1 Na-X 型 沸石 在 低 于 室温 下 的 等 温 吸 放 氧 曲线 。 吸 放 氢 温度 分 别 为 : (a) 87K; 

















(b) 97K; (c) 107K; (d) 117K; (e) 137K; (£f) 237K (31 Broom 
SEAU ， 得 到 Hiden Isochema Ltd 许可 ) 








微 孔 材料 的 吸附 氧 动力 学 是 非常 快 的 ， 这 对 于 储 氧 是 相当 有 利 的 ( 见 3.3 
节 ) 。 但 在 可 用 的 储存 压力 条 件 下 ， 需 要 低温 才能 实现 较 大 的 储 氧 量 。 在 实际 应 用 
中 ， 低 温 储 存 需要 冷却 ， 这 必然 导致 储 氧 设备 的 总 重量 增加 ， 是 非常 不 利 的 。 微 孔 
材料 在 室温 下 的 吸 氨 量 非常 低 ， 没 有 实用 价值 "”。 然 而 ,希望 未 来 能 够 提高 氨 与 
材料 的 相互 作用 ， 从 而 实现 这 种 可 能 。 微 孔 材 料 的 另 一 个 缺点 是 体积 储 氧 容 量 。 人 
们 通常 主要 考虑 其 重量 储 氨 密 度 ， 体 积 储 氧 密度 往往 被 忽视 。 为 了 实现 较 高 的 体积 
储 氧 容量 ， 微 孔 内 的 吸 氢 密度 要 相对 高 ， 且 孔道 占 材 料 总 体积 的 百分比 要 尽量 小 9 
2.1.1 & 

在 储 氢 领域 研究 比较 热门 的 几 种 微 孔 碳 包括 活性 谈 、 碳 纳米 管 、 碳 纤维 ， 还 有 
最 近 出 现 的 微 孔 碳 模板 3] 。 碳 由 于 其 分 子 量 小 而 广泛 应 用 于 载体 介质 。 而 且 碳 还 











O 几何 体积 的 定义 为 : 孔道 所 占据 的 体积 ， 包 括 开 孔 和 闭 孔 〈 见 6.2. 1 节 中 对 几何 密度 的 定义 ) 。 
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具备 化 学 性 质 稳定 和 合成 方法 多 样 的 优势 。 从 实用 性 的 角度 来 看 ， 碳 材料 可 以 大 规 
模 工业 化 生产 ， 而 且 成 本 低廉 。 
2.1.1.1 TER 

活性 炭 是 多 孔 碳 的 一 种 ， 通 过 物理 活化 和 化 学 活化 的 方法 都 可 以 进行 合成 。 通 
过 不 同 的 原料 、 活 化 方法 及 条 件 合成 的 活性 炭 具 有 特定 的 孔 结构 ， 尽 管 没 有 必要 清 
楚 地 定义 它们 。 活 性 痰 主要 分 为 大 孔 、 介 孔 和 微 孔 等 类 型 ， 其 中 微 孔 活性 痰 是 储 氧 
应 用 研究 的 焦点 。 活 性 谈 通常 具有 狭 颖 形 孔 道 “2 ， 但 存在 一 个 比较 宽 的 孔 尺寸 
分 布 。 这 与 晶 态 吸附 剂 是 截然 相反 的 ， 例 如 沸石 或 下 文 将 要 介绍 到 金属 有 机 框架 化 
合 物 (MOF) ， 它 们 都 有 固定 的 孔 尺 寸 和 孔 体 积 。 活 性 炭 储 氧 已 得 到 广泛 研究 ， 根 
据 Yürüm 等 人 所 报道 的 结果 , 活性炭 在 77K 温度 下 的 重量 储 氨 密度 可 达 
5. 5wt% 。 根 据 合成 过 程 所 用 的 活化 方式 和 原材料 的 不 同 ， 所 合成 的 活性 炭 孔 结构 
可 以 有 多 种 形式 ， 因 此 ,不 同文 献 中 所 报道 的 储 氢 容量 也 不 尽 相 同 。 碳 材料 的 准确 
表征 一 直 是 一 个 挑战 ， 最 近 多 个 实验 室 研究 结果 的 多 变性 确认 了 这 一 点 "1 ， 这 将 
在 本 书 的 最 后 一 章 进行 详细 叙述 。 

除了 实验 表征 困难 以 外 ， 与 晶 态 微 孔 储 存 介质 不 同 ， 由 于 微 孔 碳 材 料 相 关 结 构 
言 息 的 缺乏 ， 在 此 类 材料 上 模型 方面 的 工作 非常 有 限 。 唱 态 微 孔 储存 介质 的 结构 可 
以 用 粉末 衍射 进行 表征 ( 见 5.3 节 ) ， 但 活性 炭 在 X 射线 或 中 子 衍射 下 为 非 晶 态 ， 
因此 ， 结 构 本 身 不 得 不 被 模型 化 ， 或 者 使 用 理想 的 狭 颖 孔 模 型 。 然 而 ， 所 估计 的 最 
大 理论 容量 与 实验 得 到 的 数据 在 合理 的 范围 内 吻合 的 很 好 。 

Jorda-Beneyto 等 人 '""| 一 直 提 倡 利用 活性 炭 单 体 进行 储 氢 研究 ， 因 为 单 体 微 孔 
活性 炭 比 粉 体 活性 炭 具 有 更 高 的 体积 密度 。 在 撰写 本 书 时 ， 用 MOF 形成 的 等 效 单 
体 活 性 炭 在 文献 中 尚 无 相关 报道 ， 单 体 活 性 炭 应 该 在 体积 储 氧 容量 方面 有 明显 的 优 
势 。 然 而 ， 实 验 比 较 还 是 值得 的 ， 因 为 在 实际 的 储存 装置 中 ， 由 于 较 低 的 材料 装填 
密度 ， 对 于 最 好 性 能 的 MOF ( 见 2.1.3 节 )， 所 报道 的 较 好 的 重量 容量 会 被 低 的 实 
际 体积 容量 抵消 掉 。 
2.1.1.2 纳米 碳 管 及 其 他 碳 纳米 结构 

近年 来 ， 碳 纳米 结构 的 储 氧 性 能 已 经 得 到 广泛 研究 ， 包 括 纳米 碳 管 和 纳米 碳 纤 
维 等 。 正 如 在 第 1 章 简要 介绍 的 ， 从 碳 纳米 管 作为 潜在 的 室温 储 氢 材料 的 第 一 个 报 
道 发 表 以 来 ， 这 类 材料 的 一 些 储 氨 性 能 就 备 受 争议 5 。 碳 纳米 管 是 石墨 烯 卷曲 而 
成 的 圆柱 形 纳米 结构 ， 它 们 的 孔径 从 0.7nm 到 几 个 纳米 ， 可 以 形成 单 壁 碳 纳米 管 
和 多 壁 碳 纳米 管 ， 相 互 靠拢 形成 碳 管束 5 。1997 4E, Dillon 等 人 5 报道 了 碳 纳米 
管 5~10wt% 的 室温 储 氧 容量 ， 这 个 数据 是 从 包含 0. 1 ~ 0.2wt% 碳 管 的 样品 〈 样 品 
剩余 物 是 无 法 表征 的 烟灰 ) 的 热 脱 附 测试 结果 外 推 得 到 的 。Dillon 等 人 "中 用 来 说 
明 碳 纳米 管 样品 常温 储 氧 容量 的 高 温 脱 附 峰 后 来 被 Hirscher 等 人 加 证 明 是 由 于 超 
声 清 洗 时 所 沉积 的 金属 纳米 颗粒 ”1 ( 见 6. 2 节 ) 。 虽 然 模型 工作 预言 了 纳米 管 结构 
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中 相对 较 高 的 储存 容量 的 可 能 性 ， 但 是 实际 报道 的 值 没有 超过 活性 痰 的 。 因 此 ， 它 
们 并 没有 比 其 他 形式 的 碳 显示 出 特别 的 优势 ， 而 活性 痰 在 大 规模 合成 上 是 非常 容 
易 的 。 

纳米 碳纤维 是 由 沿 着 纤维 的 轴 向 在 不 同方 向 相互 堆 县 的 石墨 层 组 成 的 ， 包 括 平 
行 的 、 垂 直 的 和 相互 之 间 有 夹 角 的 〈 即 所 谓 的 鱼 骨 型 ) 。1998 年 ，Chambes 4 A! 
报道 了 碳 纳米 纤维 难以 置信 的 67wt% 的 高 储 氢 容 量 。 他 们 所 采用 的 问题 实验 过 程 
(该 过 程 对 于 很 好 知道 和 明白 的 氢化 物 也 出 现 了 反常 的 储 氢 容 量 ) 以 及 非 物理 本 身 
的 容量 (相应 于 氧 / 矶 的 比例 大 约 为 24) 说 明 测试 结果 被 明显 地 过 高 估计 了 。 纳 米 
管 和 纳米 纤维 的 后 续 研 究 给 出 了 一 个 宽 范 围 的 值 ， 但 没有 一 个 能 够 证 实 最 初 的 结 
果 ， 这 就 导致 了 一 个 非常 有 趣 的 争议 。 在 很 多 文章 中 ， 能 够 发 现 表 格 化 的 数据 ， 这 
些 数据 显示 了 在 同时 代 的 文献 中 所 报道 的 数据 是 发 散 的 ”1 。 虽 然 这些 问 题 还 没 
有 被 完全 解决 ， 但 是 我 们 可 以 确认 纳米 管 和 纳米 纤维 不 可 能 像 有 些 作 者 所 认为 的 那 
样 是 一 种 解决 储 氨 的 万 能 药 。 除 了 纳米 管 和 纳米 纤维 之 外 ， 人 们 也 从 理论 和 实验 上 
研究 了 富 勒 烯 和 碳 纳米 锥 的 储 氢 性 能 ”3 。 
2.1.1.3 模板 碳 

典型 的 模板 碳 是 将 芒 糖 或 乙 有 睛 等 碳 源 引 入 到 无 机 模板 的 孔 中 形成 的 微 孔 或 介 和 孔 
碳 ， 由 碳化 和 随后 的 模板 移 除 所 形成 的 多 孔 结 构 相 对 于 它们 的 活性 类 部 分 能 够 被 更 
好 地 确定 。 在 这 类 材料 上 面 已 经 开展 了 大 量 的 研究 ， 并 已 显示 出 令 人 印象 深刻 的 储 
氨 容 量 。 其 中 ， 记 今 为 止 报 道 的 最 大 的 储 氨 容量 是 沸石 模板 碳 在 77K、20bar AR 
时 的 6.9wt%'*1， 属 于 I 型 吸附 ,估计 的 饱和 容量 为 8. 33wt% 。 与 活性 炭 不 同 ， 
模板 碳 在 X 射线 衍射 图 谱 中 会 出 现 布拉格 峰 ， 显 示 出 有 序 的 微观 结构 。 另 一 种 模 
板 法 是 利用 碳化 物 作为 前 驱 体 ， 可 以 制备 出 孔道 尺寸 确定 的 微 孔 碳 ' 居 2。 根据 
Gogotsi Ae?) 的 报道 ， 这 类 所 谓 的 碳化 物 衍生 碳 (CDC) 在 60 bar 和 77K 条 件 下 
能 储存 4. Twt% 的 氨 气 。 这 个 容量 虽然 不 是 特别 高 ， 但 碳化 物 衍生 碳 提 供 了 进一步 
调整 和 优化 孔 尺 二 的 机 会 。 此 外 ， 继 续 研 究 氢 分子 与 这 些 材料 之 间 的 相互 作用 毫 无 
疑问 是 很 有 价值 的 。 
2.1.2 沸石 类 

沸石 类 化 合 物 是 由 Al0, 和 SiO, 四 面体 构成 的 微 孔 铝 硅 酸 盐 ， 具 有 众多 实际 用 
途 ， 例 如 离子 交换 、 分 子 过 滤 和 催化 等 。 通 常 所 说 的 沸石 ， 是 由 除 AL 和 Si 之 外 的 
元 素 构成 的 拥有 与 铝 硅 酸 盐 类 似 结构 的 化 合 物 ， 包括 P、Ga、Ge、B 和 Be 等 ， 这 
类 材料 也 被 称 作 沸 石 型 化 合 物 。 这 类 材料 具有 一 系列 不 同 的 晶体 结构 3。 这 些 材 料 
有 序 的 晶体 结构 提供 了 均匀 的 、 尺 十 在 微 孔 级 别 的 空洞 和 通道 。 与 所 有 的 微 孔 固 体 
材料 一 样 ， 沸 石 的 框架 是 相对 刚性 的 ， 具 有 高 的 孔 比 表面 积 和 大 的 孔 体 积 。 沸 石 的 











































































































© ”Baelocher 等 人 共 列 出 了 176 种 不 同 的 结构 类 型 :3201 。 
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性 质 可 以 通过 调整 ASi 的 比例 来 进行 调节 。 对 于 沸石 型 化 合 物 可 调节 等 价 的 化 学 
计量 比 ， 这 被 限定 在 0.5 <Si/Al < o 的 范围 内 。 沸 石 框 架 的 阴离子 本 性 导致 阳离子 
在 它们 结构 中 出 现 ， 阳 离子 交换 也 能 够 显著 地 改变 沸石 的 性 质 。 

尽管 沸石 是 高 度 多 孔 的 ， 具 有 高 的 比 表 面积 ， 但 目前 文献 中 报道 的 储 氨 容 量 是 
相当 低 的 。Nijkamp 等 人 中 研究 了 一 系列 沸石 微 孔 材料 在 低压 下 (<0. 1MPa) 的 
吸 氧 性能。 结果 发 现 ， 由 于 有 限 的 孔 体 积 ， 沸石 的 储 氨 容量 远 不 如 微 孔 碳 。Vitillo 
等 人 -51 列 出 了 一 系列 实验 测 得 的 吸 氧 量 ， 其 中 包括 Langmi AC? 报道 的 77K 时 
的 最 高 吸 氧 量 ， 高 于 1.81wt% ， 它 是 1. 5MPa AEF Na-Y 型 沸石 的 吸 毛 量 。 根 据 
Anderson 等 人 最 近 的 报道 ， 目 前 最 高 的 吸 氨 量 是 Na-X 型 沸石 在 77K 和 40bar 
(4. 0MPa) 氧 压条 件 下 的 2. 553wt% 1 。 

Vitillo 等 人 .2 通过 分 子 机 械 模拟 得 到 的 结果 预言 了 大 量 沸石 的 最 大 储 氢 容量 ; 
2.65 ~2. 86wt% 。 但 是 ，van den Berg “PA BMH LIMA (SOD) 结构 沸石 
HAREA (4.8 40.5) w%O, 而 在 Vitillo 等 人 "3 的 研究 中 ， 方 钠 石 型 沸石 的 
吸 氨 量 是 较 低 的 ， 只 有 1.92wt% 。 在 之 后 的 研究 中 ， 尽 管 Song 和 No!) 的 研究 发 现 
Mg-X 型 沸石 的 吸 氧 量 可 达 4. 45wt% , SEF SOD 高 的 吸 氨 量 ， 但 van den Berg 等 
人 中 ”采用 巨 正则 蒙特 卡 罗 法 (GCMC) 模拟 出 了 较 低 的 饱和 吸 氢 量 。 然 而 ， 相 比 
于 非常 具有 挑战 性 的 美国 DOE 的 储存 系统 目标 ， 这 些 相 对 高 的 容量 仍然 是 低 的 。 

图 2. 1 所 示 为 Na-X 型 沸石 的 温度 依靠 的 氧 吸附 曲线 。 这 些 等 温 吸 氧 曲线 在 
87 ~237K 温度 范围 内 ， 通 过 重量 法 测试 得 到 ， 奈 力 直 到 2MPa。 在 室温 和 中 等 压力 
条 件 下 ,沸石 的 吸 氢 量 非常 低 。 在 较 高 的 温度 下 ， 提 出 了 氧 储存 是 通过 胶 吉 化 作 
用 '”- 趾 的 机 制 实现 的 。 在 A、X 和 了 型 沸石 中 ， 这 是 一 个 所 分 子 进 入 方 钠 石 笼 的 
过 程 。 但 是 ， 这 种 方式 依然 无 法 获得 令 人 满意 的 储 氨 容 量 引 。 

沸石 的 吸附 答 可 以 反映 出 氧 与 吸附 剂 之 间 的 相互 作用 力 ( 见 3.2.1 节 )， 它 的 
值 有 一 个 范围 。GCarrone 等 人 5 FRG T tn YE M (- AH") 的 值 在 3.5 ~ 
18kJ mol -的 范围 内 ， 其 中 最 高 的 值 是 在 (Mg, Na) -Y 型 沸石 中 发 现 的 。 这 些 数 
据 是 通过 红外 谱 确 定 的 〈( 见 5.4.3 节 )。 

沸石 在 实际 应 用 方面 较 其 他 微 孔 吸附 剂 有 诸多 优势 。 例 如 ， 沸 石 拥 有 较 金 属 有 
机 框架 化 合 物 和 有 机 聚合 物 高 的 热 稳定 性 。 因 此 ， 沸石 框架 可 以 加 热 到 350°C 



















































































© van den Berg 等 人 935 和 Vitillo 等 人 [| 都 通过 分 子 机 械 模拟 的 方式 计算 出 了 最 大 储 氨 容量， 但 他 们 

使 用 了 不 同 的 收敛 判别 准则 去 判断 吸 氨 是 否 达 到 饱和 。 男 外 ,后 者 的 计算 还 包含 了 氧 零 点 移动 的 
修正 ， 而 前 者 没有 。 

蝗 ” 胶 圳 化 储 氧 已 经 被 很 多 人 研究 -411 ， 通 过 在 氧气 气氛 下 逐渐 加 热 然后 冷却 到 室温 装填 沸石 ， 然 后 
通过 程序 控 温 脱 附加 热 到 673K， 放 出 密封 住 的 氧气 。 但 是 ， 结 果 发 现 储 氨 容 量 是 低 的 ， 其 中 Na-X 
型 沸石 在 1.33kpsi (91.7MPa) 的 氧 压 下 ， 容 量 只 有 0. 6wt% [9] 。 
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(623K) 进行 除 气 ， 没 有 分 解 。 它 们 结晶 的 本 性 使 得 母体 材料 的 结构 特征 较 易 表 
征 ， 且 与 活性 媒 相 比 ， 沸 石 具有 确定 的 孔 尺 寸 。 目 前 ， 合 成 沸石 的 工业 产品 说 明 它 
的 大 量 合成 是 可 行 的 ， 这 对 碳 来 说 是 一 个 问题 。 但 是 ， 沸 石 作为 一 个 有 用 的 储 氧 介 
质 用 于 车 载 储 氨 是 不 可 能 的 。 这 一 观点 得 到 Felderhoff 等 人 :的 的 支持 ， 他 们 说 明了 
沸石 并 没有 显示 出 实际 应 用 所 需要 的 容量 。 虽 然 如 此 ， 沸 石 作为 进一步 研究 氧气 与 
微 孔 材 料 相 互 作用 的 模型 还 是 很 有 价值 的 ' 候 。 因 此 ， 继 续 研究 它们 应 该 是 可 能 
fH SHI, Anderson H 详细 总 结 了 沸石 的 储 氧 性能， 作者 推荐 有 兴趣 的 读者 阅读 这 篇 
文献 。 

2.1.3 金属 有 机 框架 

金属 有 机 框架 (MOF) 是 一 种 由 有 机 物 桥梁 连接 金属 离子 或 团 徐 构成 的 有 机 - 
无 机 杂 化 晶体 5 4 MOF 的 原型 是 Zn,0 (bde), HF bde 是 1，4- 对 茶 二 甲酸 。 
它 通常 被 称 作 MOF-5 或 IRMOF-19。 这 种 材料 包含 由 茶 环 连接 的 镜 氧 团 徐 ,金属 团 
簇 一 般 作 为 二 级 建筑 单元 。 在 MOF-5 中 ， 这 种 结构 形成 了 高 度 多 孔 的 立方 网 络 。 
关于 利用 MOF 储 氧 的 综述 文献 很 多 ， 有 兴趣 的 读者 可 见 参考 文献 [12，48-52 ] 。 
人 们 已 经 研究 了 数 百 种 MOF 的 储 氧 性 能 。 例 如，Murray EA ST 177 种 不 同 
的 MOF 的 吸 氨 数据 98。 由 于 目前 人 们 对 这 类 材料 的 兴趣 浓厚 ， 在 这 篇 综述 之 后 ， 
可 能 已 经 又 增加 了 大 量 的 文献 数据 。 

Rosi 等 人 号 第 一 个 报道 了 MOF 的 氧 储存 ， 他 们 研究 了 MOF-5、IRMOF-6 和 
IRMOF-8。 最 初 报道 的 容量 是 MOF-5 在 77K 和 0.07MPa 条 件 下 的 4. Swt% ， 这 个 数 
据 遭 到 了 质疑 [5 ， 后 来 被 大 大 缩减 55] 。 但 是 ， 跟 随 他 们 的 发 现 ， 人 们 开展 了 很 多 
其 他 类 型 MOF 用 于 氧 储存 的 研究 ， 低 压 吸 附 造 成 的 错误 高 容量 在 较 高 的 压力 条 件 
Fak, Collins, Zhou! 和 Thomas!” 的 汇总 数据 说 明 在 77K 的 条 件 下 ，MOF 的 
吸 氧 量 在 1.0 ~7.5wt% 之 间 。Yaghi 等 人 :555 报道 了 MOF-177 [Zn,0 (btb)] 具有 
7. 5wt% 的 最 高 储 氧 量 ， 其 中 btb 是 1，3，5- 均 葵 三 甲酸 ， 这 一 容量 是 在 7.0MPa 下 
测 得 的 ， 而 在 0. 1MPa 下 的 吸 氧 量 则 为 1. 25wt% 。 室 温 下 储 氧 量 最 高 的 MOF 是 
Dincă 等 人 中 报道 的 Mn (bit), HEP bit 指 的 是 1，3，5- 三 臭氧 化 茶 。 在 9. 0MPa 
条 件 下 ， 吸 氢 量 可 达 1.4wt% 。 而 在 77K 和 9.0MPa 时 ， 这 种 MOF 可 以 吸附 
6.9wt% MY AL 

除了 不 同 的 二 级 建筑 单元 和 有 机 连接 体 之 间 众 多 组 合 所 形成 的 不 同 孔 几何 形状 



























































日 金属 有 机 框架 一 般 都 是 由 它 的 发 现 者 们 进行 命名 ， 各 类 框架 的 名 字 一 般 都 是 发 现 者 所 在 研究 机 构 
名 称 的 首 字母 ， 或 者 由 这 种 材料 的 类 型 命名 ,例如 MOF (Metal-Organic Framework), MIL ( Materi- 
als of Institute Lavoisier) 、IRMOF (IsoReticular Metal-Organic Framework) 和 UMCM ( University of 




















Michigan Crystalline Material) , 
© 大 部 分 的 MOF 储 氢 数 据 都 是 在 接近 常 压 下 收集 的 ， 这 些 数据 不 能 够 全 面 地 反应 MOF 的 吸 放 氧 性 能 
( 见 3.1.1 节 )， 因 此 需要 在 高 压 下 进一步 研究 MOF 的 储 氨 性 能 。 
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外 ， 在 框架 孔 中 裸露 金属 位 置 的 出 现 是 MOF 引起 人 们 广泛 兴趣 的 另 一 个 原因 。 不 
管 是 为 了 提高 微 孔 储 氢 的 工作 温度 ， 还 是 增加 近 室 温 时 的 最 大 储 氢 量 ， 都 必须 增加 
氢 与 表面 的 相互 作用 力 。 分 子 氧 能 够 与 几乎 所 有 的 过 渡 金 属 形成 Kubas 复杂 化 合 
物 '*] ， 利 用 相同 的 机 制 有 可 能 会 增 大 氧 与 表面 的 相互 作用 力 ， 这 为 发 展 更 高 容量 
的 MOF 提供 了 希望 。 有 关 MOF 吸 氢 方面 的 信息 ， 可 以 参考 Dincă 和 Long™ WiK 
述 ， 以 及 Hoang 和 Antonelli >?! SIE MAIR SCE 

MOF 的 另 一 个 有 趣 的 特性 是 其 结构 的 柔韧 性 。2004 年 ，Zhao HA HIRT PH 
种 MOFE， 由 于 结构 的 柔韧 性 ， 它 们 呈现 出 清 后 的 氮 吸 附 ， 以 至 于 在 给 定 的 温度 ， 
材料 在 明显 高 于 吸附 氧 压 的 压力 下 才 放 和 握 。 图 2. 2 所 示 为 MOF 的 吸 放 氢 滞后。 图 
中 所 示 的 等 温 数据 说 明了 活性 痰 与 具有 传统 工 型 吸附 行为 MOF 的 滞后 比较 。 潍 后 
现象 对 于 分 子 氧 的 物理 吸附 是 不 平常 的 ， 它 通常 在 任何 温度 下 都 能 实现 可 道 。 
Thomas!” 给 出 了 很 多 在 吸 放 客 体 分 子 时 表现 出 柔韧 性 的 MOF 材料 ， 结 构 中 化 学 键 
或 者 断裂 或 者 不 断裂 。 和 柔韧 性 可 以 引起 结构 的 转变 ， 包 括 拉 伸 、 旋 转 、 舒 张 以 及 剪 
切 机 制 。 对 MOF 的 柔韧 性 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 Fletcher 等 人 .的 综述 。 
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图 2.2 三 种 MOF (C, M, E) 和 活性 如 (AC) 在 77K 下 的 等 温 吸 放 氧 曲线。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
两 种 MOF (MME) WHARA mAN, MIER (AC) 和 MOF C 表现 出 可 逆 吸 氧 的 现象 ， 
属于 工 型 吸附 ( 引 自 Zhao AC! ， 得 到 AAAS 的 许可 ) 
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很 多 研究 集中 在 MOF FY AU GE, BA TL itt MOP 中 氧 与 表面 或 孔 结 
构 相 互 作用 力 ( 见 3.2.1 节 )。 目前 报道 的 MOF “FLL AER MATE MOF-5/IRMOF-1 
的 3.8kJ mol-121 和 锌 / 铜 混合 MOF， 即 M'MOF1 的 12. 3kJ mol ~ WEN O, 

MOF 比 沸石 更 有 希望 成 为 储 氧 材料 。 由 于 报道 的 MOF 的 重量 储 毛 容量 要 远 高 
于 沸石 以 及 它 独 有 的 特征 ， 如 结构 柔韧 性 和 具有 裸露 的 金属 位 点 等 ， 使 得 MOF 更 
具有 发 展 潜力 。 但 这 些 材 料 由 于 较 低 的 热力 学 稳定 性 ， 比 沸石 和 微 孔 碳 具 有 更 少 的 
生命 力 。 然 而 ， 此 类 材料 的 商业 化 正在 进行 ， 主 要 是 BASF 公司 生产 的 以 Basolite 
为 商标 的 一 系列 MOF。 因 此 ， 这 些 材料 的 实际 应 用 以 及 在 工业 程度 上 的 应 用 是 明 
显 可 行 的 。 

2.1.4 有 机 聚合 物 

近来 ， 出 现 了 三 类 适合 用 作 吸 附 储 氧 介质 的 微 孔 有 机 聚合 物 ， 即 本 征 微 孔 取 合 
物 (PIM) 、 高 交 联 聚合 物 ( HCP) 和 共 价 -有 机 框架 材料 (COF), P, COF 
是 一 种 MOF 的 结晶 有 机 类 似 物 ; 而 PIM 和 HCP 都 是 非 晶 态 的 (X- 射 线 和 中 子 衍射 
非 晶 ) ， 结 构 无 序 ， 更 接近 活性 炭 ， 与 沸石 、MOF 和 COF 等 晶体 材料 的 差别 较 大 。 

PIM 是 一 种 扭曲 的 刚性 大 分 子 材料 ， 含 有 很 多 笛 环 单元 。 它 们 无 法 在 空间 中 形 
成 密 排 ， 只 能 形成 微 孔 网 络 ， 因 此 具有 高 达 500 ~ 1100m g HY BET RERS 。 
HCP 也 是 一 种 高 孔隙 率 的 材料 ， 高 交 联 密度 使 得 它们 有 很 高 的 BET 表面 积 ， 有 机 
高 聚 物 的 大 分 子 间 存在 共 价 化 学 键 !["'“ Hit, CO 是 全 部 由 H、B、C、0 ffl Si 
等 轻 质 元 素 构成 的 晶体 网 络 ， 原 子 之 间 靠 的 是 强 共 价 键 (B-0、C-0、B-C、C-C 和 
Si-C) 2 连接 的 。 

据 报 道 ， 三 蝶 烯 基 聚 合 物 (3-PIM) 在 1.0MPa 和 77K 条 件 下 能 够 吸附 2. 7wt% 
HAA., M HCP 的 吸附 容量 更 高 ,一 种 基于 BCMBP [4, 4'- 二 (ARPE) - 
1, 1-H] 的 聚合 物 在 1. 5MPa 和 77K 时 能 够 吸附 3. 68wt% 的 氧气 中。 虽然 这 些 
聚合 物 材料 的 吸 氢 容量 并 不 是 非常 突出 的 ， 但 由 于 其 组 成 元 素 都 是 轻 质 元素 ， 作 为 
储 氧 介质 非常 具有 吸引 力 ， 进 一 步 的 发 展 和 新 材料 的 合成 也 许 能 够 开发 出 新 型 高 储 
存 容 量 的 聚合 物 材 料 。 与 其 他 微 孔 材料 相 比 ， 聚 合 物 材料 的 缺点 是 热 稳 定性 不 高 ， 
因此 ， 一 定 要 谨慎 地 处 理 放 气 过 程 ， 避 免 导 致 其 热 分 解 ( 见 6.4.1 节 )。 

与 PIM 和 HCP 报道 的 相对 保守 的 容量 相 比 ，COF 预言 和 测量 的 重量 容量 都 是 
令 人 印象 深刻 的 。Furukawa 和 Yaghir7 报道 了 COF-102 和 COF-103 在 77K 和 9MPa 
条 件 下 的 吸 氧 量 分 别 高 达 72. 4 mg/g 和 70. Smg/g。COF-102 和 COF-103 是 由 四 (4- 
二 羟基 葵 基 ) 甲烷 (TBPM) 自 缩聚 反应 形成 的 ， 它 是 硅烷 (TBPS) 的 结构 类 似 
Wy) Han 等 人 !@ 模 拟 结果 说 明了 COF-105 和 COF-108 在 10.0MPa 和 77K 条 件 下 
的 吸 氧 量 甚 至 超过 18wt% ， 分 别 达到 18. 3wt% 和 18. 9wt% 。 但 是 ， 这 两 种 材料 有 































































































© M'MOF1 Æ Zn, (bde), [Cu (pyen)]， 其 中 pyenH, 为 $- 甲 基 -4- 氧 -1 ，4- 二 氧 - 氮 井 -3- 烷 氧 痰 基 。 
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大 的 自由 体积 ， 体 积 储 氧 容量 甚至 低 于 COF-102， 而 COF-102 的 模拟 和 实验 重量 容 
量 都 比较 低 。 

FARR AWA A, Spoto 等 人 "通过 红外 光谱 决定 了 HCP (XKR 
茶 乙 烯 -C0- 二 乙烯 基 茶 聚合 物 ) WN AMIE AAA 4kJ mol H, (I 5.4.3 节 )。 
Wood 等 人 ' 中 通过 77K 和 87K FASE HAR EE PRA AAR SUR, KA 
为 6~7.5kJ mol”， 相 对 高 的 值 与 相应 的 模拟 结果 吻合 得 较 好 。COF HERNAN 
在 4~7kJ mol H, 的 范围 内 。 重 量 储 氢 密 度 最 高 的 材料 拥有 最 低 的 吸附 烩 ， 这 
也 反映 了 下 列 事实 : 孔 体 积 和 孔 尺 寸 越 大 ， 总 的 储 氨 量 也 会 越 大 ,但 同时 增 大 的 孔 
尺寸 降低 了 吸附 势 。 

除了 PIM、HCP FI COF 之 外 ,文献 中 也 报道 了 大 量 其 他 有 机 聚合 物 的 吸附 毛 
行为 ， 包括 ， 二 肽 基 材 料 55 A3, 3, 4, 4- 三 甲 基 , 甲 硅烷 基 , ZPD, — 
种 有 机 沸石 材料 :” ， 但 是 这 些 材料 的 储 氢 能 力 相 对 适中 。 早 期 的 结果 说 明了 HCL 
处 理 过 的 热 导 聚合 物 、 聚 茶 胺 、 聚 吡咯 等 具有 高 的 吸 氧 量 ， 但 这 些 结果 后 来 一 直 没 
有 被 成 功 重复 过 !5  。Rose 等 人 ! 吧 报道 了 一 个 新 的 材料 家 族 ， 即 元 素 有 机 框架 
(EOF) 。 他 们 报道 了 聚 1，4- 亚 葵 基 硅 烧 (EOF-1) 和 聚 4，4- 联 葵 基 硅烷 这 两 种 材 
PURA, HRR, 在 77K 和 0.1MPa 的 条 件 下 ， 它 们 的 吸 氢 量 分 别 为 
0.94wt% 和 1.21wt9% 。 尽 管 到 目前 为 止 还 没有 一 种 这 类 聚合 物 被 证 明 可 以 作为 实际 
的 储存 材料 ， 但 由 于 合成 化 学 家 不 断 发 现 有 兴趣 的 新 型 微 孔 介质 ， 在 这 一 领域 取得 
显著 进展 将 指日可待 。 进 一 步 的 研究 将 训 无 疑问 地 会 增加 我 们 对 氢 与 有 机 微 孔 材料 
之 间 相 互 作用 的 理解 。 


2.2 WRAAE 


这 类 材料 是 由 金属 元 素 或 合金 构成 ， 它 们 能 够 吸收 气态 氢 生 成 二 元 或 多 元 金属 
氧化 物 。 氧 气 分 子 在 母体 材料 表面 离 解 为 原子 氨 ， 原 子 氨 通过 材料 晶 格 中 间隙 位 置 
之 间 的 扩散 进入 材料 体内 。 大 部 分 金属 元 素 在 一 定 温度 和 和 氢 夺 下， 都 能 以 这 种 方式 
Ma. 但是， 二 元 氧化 物 ( MH,， 其 中 M 代表 金属 元 素 , « 为 氢化 物 的 化 学 计量 
比 ) 通常 过 于 不 稳定 或 过 于 稳定 ， 不 适合 用 作为 实际 储存 材料 。 前 者 意味 着 在 实 
际 储存 温度 ， 母 体 材料 可 逆 地 吸 放 氧 的 压力 太 高 ; 而 后 者 则 意味 着 相应 的 压力 太 
低 。 根 据 生成 和 分 解 和 恰 ( 见 3.2.2 节 )， 前 者 的 AW 太 高 (通常 为 小 的 负 值 或 正 
值 )， 而 后 者 的 AH 太 低 (通常 是 绝对 值 相对 大 的 负 值 )。 但 是 ， 如 果 将 两 种 或 多 
种 金属 元 素 组 合 在 一 起 ,特别 是 其 中 一 种 能 形成 稳定 氧化 物 而 男 一 种 不 能 ， 得 到 的 
合金 或 金属 间 化 合 物 可 以 形成 稳定 性 适中 的 氧化 物 。 

金属 氢化 物 的 研究 开始 于 150 年 前 ， 当 时 Thomas Graham” 发 现 了 金属 铠 的 吸 
氧 性 能 。20 世纪 60 年 代 开 始 的 研究 工作 最 终 导致 了 镍 金属 氧化 物 电 池 (Ni-MH) 
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的 商业 化 ， 其 中 金属 氢化 物 用 作 电 池 的 负极 材料 。 镍 氧 电 池 是 金属 氧化 物 最 成 功 的 
应 用 ， 此 外 ,金属 氧化 物 技术 在 其 他 一 些 领域 也 有 广泛 应 用 ， 包括 气体 分 离 与 净 
化 、 温 度 传 感 、 热 压缩 、 冷 茂 和 低温 制冷 等 ”*- 趾 。 对 于 车 载 储 握 应 用 ， 很 多 金属 
氧化 物 的 重量 储 氢 容量 是 相对 较 低 的 ， 但 有 些 金属 氧化 物 具 有 显著 的 实际 氢 吸 放 特 
性 ， 这 使 得 它们 在 未 来 的 氨 经 济 中 有 可 能 扮演 重要 的 角色 。Fukail5 的 专著 全 面 介 
绍 了 金属 氧化 物 相 关 物 理 和 基本 性 能 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 。 关 于 金属 氧化 物 更 
加 广泛 的 论述 可 以 参考 Alefeld 和 Völkl!” | Schlapbach'™! 和 Wipf "等 编辑 的 
相关 专辑 。 

本 节 主 要 介绍 不 同类 型 的 间隙 氢化 物 ， 涉 及 金属 间 化 合 物 、 固 深 体 合金 、 改 性 
的 二 元 氧化 物 、 机 械 研 磨 和 其 他 方法 获得 的 非 晶 和 纳米 氧化 物 以 及 准 晶 。 
2.2.1 金属 间 化 合 物 

金属 间 化 合 物 一 般 是 由 A 和 B 两 种 金属 组 分 构成 ， 且 具有 一 定 化 学 计量 比 的 
一 类 材料 。 组 分 A 和 B 能 够 分 别 形成 稳定 和 不 稳定 的 氢化 物 AH, 和 BH, ERX 
X AH, 和 AH,。 正 如 上 文 提 到 的 ， 这 两 种 所 化 物 结合 在 一 起 能 够 形成 A,B,H.， 其 
中 m Fil n 是 整数 ，z 是 实数 ， 合 金毛 化 物 的 生成 炊 为 AH, HP AH, < AH, < 
A,。 改 变 n/m 之 间 的 比率 能 够 使 AH, 向 两 个 方向 变化 ，A 和 B 两 组 分 可 以 用 尺 
才 和 化 学 相似 的 其 他 金属 元 素 部 分 或 全 部 替代 。 有 多 种 不 同 的 吸 氧 金属 间 化 合 物 ， 
它们 能 够 根据 计量 比分 类 ， 包 括 ABS, A,B,, AB, AB 和 A,B EKAT, E 
期 关于 金属 氨 化 物 可 逆 储 氧 性 能 的 报道 主要 包括 Libowit 等 人 1958 年 在 ZrNiH, 方 
面 的 工作 :器 以 及 Reilly 和 Wiswall'®°°! F 20 世纪 60 年 代 在 Mg, Ni 和 Mg, Cu 方面 的 
早期 工作 。 这 些 报道 早 于 1970 年 发 现 的 LaNi, aE? 以 及 后 来 大 量 关 于 金属 
氧化 物 的 人 研究， 这 最 终 导 致 了 Ni-MH 电池 的 商业 化 ， 而 对 金属 氧化 物 基 储 氧 材料 
的 研究 也 一 直 延 续 到 今天 。 

尽管 大 量 的 A 和 了 B 元 素 能 够 结合 在 一 起 形成 可 道 的 氢化 物 ， 但 很 少 能 够 在 实 
际 应 用 的 温度 和 压力 下 可 道 储 气 。Griessen 和 Riesterer'.”| 总 结 了 1265 种 不 同 的 
A;BH,、A,BH,、ABH,、AB,H, 型 氧化 物 的 计算 AH 值 以 及 63 种 二 元 氧化 物 和 135 
种 三 元 氧化 物 的 实验 AH 值 。Buschow 等 人 '”| 也 提供 了 大 量化 合 物 的 表格 数据 和 文 
献 ， 包 括 我 们 在 第 5 章 中 介绍 的 很 多 补充 技术 。 在 本 节 中 ， 我们 主要 涉及 了 一 些 有 
实用 价值 的 化 合 物 及 其 化 学 计量 比 。 需 要 说 明 的 是 ， 对 于 任何 给 定 的 一 对 组 成 ， 在 
二 元 相 图 中 我 们 可 以 查 到 不 同 的 计量 比 ; 但 是 ， 由 于 原子 的 配 比 对 于 储 氧 性 能 有 品 
著 的 影响 ， 可 能 只 有 一 种 计量 比 化 合 物 有 形成 恰 ， 这 一 夫 值 给 出 了 在 实用 温度 和 压力 
范围 内 下 材料 可 道 吸 放 氧 的 能 力 。 例 如 ，La 和 Ni 能 够 形成 众所周知 的 LaNi, 型 氧化 
物 形成 化 合 物 ， 其 中 La 元 素 能 够 形成 稳定 的 氢化 物 LaH,, ERN -104kJ mol -Hi 
而 Ni 的 氢化 物 非 常 不 稳定 ， 生 成 烩 为 - 3kJ mol`! H!” 。 Griessen 和 Riesterer[2] 模 
拟 计 算 了 La-Ni-H 系列 氧化 物 LaNi, LaNi,, LaNi, La,Ni 和 La, Ni JÆ, EM 
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分 别 为 -13.3、-23.0、-40.3、-60.6 和 -82.5kj mol-: H。 尽 管 这 些 值 和 实验 
数据 并 不 是 吻合 得 特别 好 ©， 但 同样 能 够 反映 出 吸 毛 炊 变 随 着 化 学 计量 比 变化 而 变 
化 的 规律 ， 这 与 试验 观察 到 的 规律 一 致 。 在 金属 间 化 合 物 中 ，Ni 的 含量 越 少 ， 相 
应 的 氧化 物 越 稳定 。 

还 有 一 些 金属 间 化 合 物 ， 主 要 是 Mg 基 合 金 ， 例 如 Me, Ni 和 Mg, Cu 等 ， 氧 化 后 
能 形成 化 学 计量 的 氧化 物 ， 通 常 被 归 类 为 复杂 过 渡 金 属 氧化 物 ， 而 不 是 间 院 金属 氧 
化 物 。 另 外 ， 还 有 一 些 有 趣 的 现象 ， 例 如 ，LaMg,Ni 合金 能 够 形成 一 种 包含 NIH, 
正四 面体 和 间隙 式 H 离子 的 混合 氧化 物 (LaMgNiH, ) ， 这 使 得 间隙 式 金属 氨 化 物 
和 它们 对 应 的 复杂 基 团 之 间 的 界限 变 得 模糊 ， 相 关内 容 见 2. 3 OP! 。 为 了 增加 早 
已 有 些 模糊 的 概念 ， 很 多 金属 间 化 合 物 可 以 是 欠 化 学 计量 比 或 过 化 学 计量 比 的 。 但 
是 ， 由 于 金属 间 化 合 物 的 A 和 B 两 种 组 分 倾向 于 分 别 占据 不 同 的 唱 格 位 置 ， 而 不 
是 任意 占据 整个 母体 材料 的 所 有 位 置 ， 使 得 金属 间 化 合 物 和 固溶体 合金 之 间 的 差别 
依然 存在 〈 见 2.2.2 节 )。 在 接 下 来 的 每 一 节 中 ， 我 们 将 简要 总 结 一 下 主要 的 间 院 
式 氧 化 物 形成 的 金属 间 化 合 物 ， 涉 及 ABS, AB, 和 AB 型 化 合 物 ， 这 些 材 料 对 于 储 
氧 是 非常 有 兴趣 的 。 在 2. 3. 4 节 我 们 将 介绍 一 些 A,B 型 化 合 物 。 
2.2.1.1 AB, 型 合金 

AB, 型 金属 间 化 合 物 的 原型 是 LaNi; 。 这 种 化 合 物 在 相对 中 等 氧 压 和 室温 条 件 
FETTERS, RER - 15.7kJ ml H, SKA - 15. 1kJ mol- H , 
氧 容量 超过 LaNi;H。， 可 逆 重 量 容量 约 为 1. 25m, EVM MIA EP, La- 
Ni, 和 CaNi, 等 一 些 其 他 二 元 金属 间 化 合 物 一 样 ， 会 发 生 明显 的 歧化 反应 ， 从 而 导 
致 可 道 容量 的 损失 ( 见 3.1.2 节 )。 然 而 ， 通 过 部 分 替代 可 以 降低 歧化 反应 ， 改 善 
这 类 化 合 物 的 性 能 。 为 了 实现 这 个 目的 ， 最 有 效 的 替代 元 素 是 Sn ， 合 金 的 组 成 为 
LaNis_,Sn,， 其 中 = 0.2.”]。 从 经 济 角 度 考 虑 ,混合 稀 土 (Mm) 作为 一 种 天 然 
存在 的 稀土 混合 物 ， 能 够 用 来 百代 作为 A 侧 元 素 的 La, 与 LaNis、LaNis_, Sn,、 
MmNi, 和 CaNi, 等 金属 间 化 合 物 一 样 ，AB; 型 氧化 物 形成 合金 可 以 由 很 多 其 他 元 素 
组 成 ， 其 中 A 组 分 可 以 是 一 种 或 多 种 钢 系 元 素 或 Ca 元 素 (正如 上 面 提 到 的 合金 )， 
也 可 以 是 Y Al Zr CR; B 组 分 可 以 是 Co、Al、Mn、Fe、Cu、Sn、Si il Ti PAY FE 
意 一 个 元 素 ， 可 以 是 部 分 ， 也 可 以 是 全 部 "3。Ivey 和 Northwood’?! 总 结 了 36 种 
元 、 三 元 和 四 元 AB, HA AMAA, FARA MAW BO. EXN 
Sandia 国家 实验 室 的 金属 氧化 物性 能 数据 库 中 ， 在 AB, 型 合金 方面 ， 目 前 列 出 了 
















































































© 这些 值 是 通过 利用 Griessen 和 Driessen!) 的 半 经 验 带 结构 模型 计算 得 到 的 。 这 些 计 算数 据 和 实验 数 
据 的 差别 主要 来 源 于 模型 中 的 假设 ， 所 有 的 所 原子 周围 环境 都 一 样 ， 被 平均 数 的 A 和 了 原子 环绕 ， 
而 不 是 在 晶体 结构 中 的 明确 位 置 上 。 
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447 条 记录 O, 

明显 地 ， 这 类 材料 的 重量 储 氢 密度 远 低 于 美国 能 源 部 提出 的 车 载 储 氢 应 用 目 
标 。 但 AB, 型 合金 表现 出 一 些 优良 的 循环 性 能 ， 包 括 优良 的 抗 气体 杂质 污染 能 力 、 
好 的 长 期 循环 稳定 性 、 高 的 体积 储 氧 容量， 因此 是 一 个 实际 有 效 可 道 储 氢 材料 的 
范例 。 
2.2.1.2 AB, 型 合金 

AB, 型 合金 可 以 有 很 多 种 不 同 的 元 素 构成 。 根 据 Sandrock!” 的 报道 ，A 组 分 典 
型 的 是 第 IV 主 族 元 素 (Ti, Zr 和 H) 或 者 是 铀 系 元 素 (La、Ce、Pr 等 ); 而 B 组 
分 可 以 是 过 渡 族 或 非 过 渡 族 金属 元 素 ， 一般 优先 选择 V、Cr、Mn 和 Fe 等 。Feng 等 
AU” ASET AB, 型 合金 电化 学 应 用 方面 的 重要 元 素 ,， 其 中 A = Mg, Zr Al Ti; B= 
V, Cr, Mn 和 Ni， 它 们 中 的 绝 大 多 数 可 以 用 于 部 分 替代 。 有 目前，Sandia 的 数据 库 S 
中 包含 了 625 条 AB, 型 合金 的 记录 。 

这 类 金属 间 化 合 物 通常 结晶 为 六 方 C14 或 立方 C15 Laves 相 结 构 。 与 AB, 型 合 
金 一 样 ， 根 据 元 素 组 成 ，AB, 合金 呈现 出 一 个 宽 范 围 的 储 氢 性 能 。 因 此 ， 可 以 通过 
改变 AB, 型 合金 的 组 成 来 调 变 其 储 氧 性 能 。Young FA 报道 了 大 量 多 组 分 AB， 
型 合金 ， 最 近 一 个 报道 是 用 作 电 极 材料 的 C14 型 Laves 相合 金 Ti,Zr,_，( VNiCrMn- 
CoAl),。 除 了 部 分 替代 的 合金 之 外 ,， 欠 化 学 计量 或 过 化 学 计量 的 成 分 也 能 形成 ， 这 
种 改 性 方法 也 影响 材料 的 储 氨 性 能 !?] =| Bowman 和 Fultz’?! VA Zr-Mn-H 体系 为 例 很 
好 地 介绍 了 非 化 学 计量 比 的 影响 。 与 ZrMn, 相 比 ， 欠 化 学 计量 比 的 ZrMn, ,合金 

其 中 x 为 正 数 ) 呈现 出 较 低 的 平台 氧 压 和 特别 低 的 可 逆 储 氨 容 量 ， 而 过 化 学 计量 

比 的 ZrMn, ,型 合金 的 平台 氧 压 较 高 ， 且 可 道 容量 仅 略 低 于 化 学 计量 比 合金 [1 。 

AB, 型 金属 间 化 合 物 作为 可 道人 和 储 氢 材 料 已 经 实用 化 。20 世纪 80 年 代 ，Daimler 
客车 和 汽车 公司 的 一 个 车 队 就 是 由 非 化 学 计量 比 的 AB, 型 Ti og Zito, 0p Cro 05 Vo 43 Feo oo 
Mn, ; 储 氨 合金 储存 的 氧 来 驱动 。 这 种 金属 间 化 合 物 吸 放 氢 速度 快 ， 长 期 循环 稳 
me MEME?) ( 见 3.1.2 节 )。 但 是 ， 高 的 材料 成 本 和 仅 1. 8wt% 的 重量 储 氢 容量 不 能 
满足 美国 能 源 部 目前 的 目标 ， 因 此 ,不 适宜 大 规模 推广 使 用 。 尽 管 如 此 ， 与 AB, 
型 金属 间 化 合 物 一 样 ，AB, 型 合金 是 另外 一 个 传统 间隙 金属 氧化 物 的 例子 ， 它 能 够 
满足 很 多 需要 的 性 能 指标 ， 在 实际 应 用 过 程 中 工作 良好 。 
2.2.1.3 AB 型 合金 

与 文献 中 报道 的 众多 AB, FAB, 成 分 相 比 ， 能 够 用 于 储 氧 的 AB 型 合金 的 数量 
相当 有 限 。Libowitz 等 人 最 早 开展 的 ZrNiH, 的 研究 工作 突出 了 ABH, 型 金属 间 和 氧化 
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wy! 。 很 多 其 他 的 AB 型 化 合 物 也 能 形成 所 化物 ， 目 前 在 Sandia 的 数据 库 中 列举 
了 179 RERO, Rm, RA TiFe 具有 实际 储 氢 应 用 的 价值 ， 该 合金 的 吸 氢 特性 最 
早 由 Reilly 和 Wiswall''°! S74 1970 年 发 现 。 当 H/M =0. 975 时 ， 其 总 的 重量 储 氧 量 
可 达 1. 86wt% ， 可 道 储 氧 量 约 为 1.5wt% 2 。 针 对 TiFe 的 储 氧 性 能 开展 了 大 量 的 
研究 ， 它 的 可 道 储 氧 特性 处 在 一 个 可 实用 的 范围 内 。TiFe 合金 是 有 序 的 体 心 立方 结 
构 ， 它 的 等 温 吸 氧 曲线 有 两 个 平台 。 元 素 取代 也 能 用 来 改善 TiFe 合金 的 储 氢 行为 ， 
例如 ， 用 Mn 和 Ni 部 分 取代 Fe 可 以 降低 TiFe 室温 条 件 下 等 温 曲线 中 第 一 个 平台 的 
AJE, KEKAH Tike 更 加 稳定 。TiFe 和 TiFe, ,Mn, ,具有 较 好 的 长 期 循环 稳 
定性 ， 相 比 AB, 型 合金 而 言 ， 其 成 本 低廉 ,不 易 自 燃 '*"。 但 是 它们 的 活化 相对 困 
难 ， 较 AB, 型 合金 对 气体 杂质 更 加 敏感 。 和 大 部 分 金属 间 化 合 物 一 样 ，AB 型 合金 
的 重量 储 氢 容量 低 于 目前 美国 能 源 部 的 目标 。 尽 管 如 此 ， 相 对 于 其 他 间隙 式 氢化 
物 ，AB 型 合金 的 性 能 仍 具 有 优势 。 

2.2.2 固溶体 合金 

由 一 种 或 几 种 吸 氧 金属 元 素 溶 人 另 一 种 金属 形成 的 固溶体 合金 显示 出 了 良好 的 
储 氧 性 能 。 与 上 文 提 到 的 金属 间 化 合 物 不 同 ， 固 洲 体 合金 并 不 是 必须 具有 化 学 计量 
比 或 接近 化 学 计量 比 的 成 分 ， 大 量 主体 溶剂 可 以 形成 固溶体 合金 ， 包 括 Pd, Ti, Zr 
和 V。Fukait*1 给 出 了 很 多 具有 不 同 组 成 的 固溶体 合金 氧化 物 的 热力 学 数据 。 从 储 
氧 的 角度 来 看 ， 馈 基 合 金 的 重量 储 氧 量 较 低 ， 价 格 昂贵 ; M Ti EM Zr Aae TF 
稳定 ， 但 V 基 合 金 拥 有 和 较 好 的 储 氢 性 能 ， 其 重量 储 氢 容量 明显 高 于 一 些 金属 间 化 
合 物 。 尽 管 纯 V 是 特别 昂贵 的 ， 但 利用 低 价值 的 VFe 是 非常 有 和 希望 的 ， 因 此 ， 含 
Fe 的 V 基 固 溶 体 合金 被 认为 是 一 种 可 行 的 储 氢 材料 '* 。 

Sakintuna 等 人 0%1 对 相关 数据 进行 了 总 结 ， 发 现 典 型 的 Ti-V-Fe (Tig s Vag oF ey.s) 
合金 和 Ti-V-Cr-Mn 合金 的 重量 储 氧 容量 可 达 4wt% , HEP Ti-V-Cr-Mn 合金 的 放 氢 温度 
较 高 ， 在 520 ~745K 的 温度 范围 内 。 这 类 材料 的 成 分 -压力 等 温 曲线 具有 两 个 吸 氢 平 
台 ， 但 只 有 较 高 氧 压 下 的 平台 能 够 用 于 储 氨 。 因 此 ， 在 实际 应 用 的 压力 范围 内 ， 合 金 
的 储 氨 容 量 要 明显 低 于 上 文 提 到 的 最 大 容量 ， 只 有 2. Swt% E Nomura 和 Akibat 
KF Ti-V-Fe 合金 的 研究 中 ,将 100kPa 下 253K 和 573K 时 的 等 温 吸 放 氧 曲线 所 容量 
的 差别 定义 为 “有 效 氧 量 ”(AHQ) 。 他 们 发 现 Tis s Vig Fe, ;合金 的 AHQ 为 2.4wi% 。 
与 此 同时 ，Cho 等 人 中 报道 了 Ti, ;Cro ss Vo ws 合金 的 可 道 容量 为 2.3wt% ， 该 合金 具 
有 很 好 的 循环 稳定 性 ，1000 次 吸 放 和 氧 循环 后 ， 可 逆 容 量 仍 保持 在 2wt% 左右 。 

文献 中 列举 了 很 多 不 同 组 分 的 固溶体 合金 "“"”】 ， 所 谓 的 Laves 相 BCC 固溶体 
合金 是 包含 Laves 相 和 BCC 相 的 一 些 材 料 ， 主 要 是 Ti-V-Mn、Ti-V-Cr 和 Ti-V-Cr-Mn 




















































































































© http: //hydpark. ca. sandia. gov/DBFrame. html, 于 2010 年 1 月 2 日 上 线 。 
全 ”这些 数 据 发 表 于 1974 年 ， 但 它们 在 4 ~5 年 前 的 学 术 会 议 上 就 已 经 公开 了 [51 。 
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合金 ，Akiba 和 Okada! 总 结 了 这 些 材料 的 储 氢 性 能 。 
2.2.3 改 性 的 二 元 氢化 物 

二 元 氧化 物 MgH, 作为 一 种 潜在 储 毛 材料 ， 吸 引 了 最 广泛 的 关注 。 男 外 ， 还 有 
两 种 二 元 氧化 物 AH, 和 PdH,。 其 中 AlH; 的 重量 储 氧 量 高 达 10. 1wt% ， 引 起 了 人 
们 的 浓厚 兴趣 '"-" 。 但 是 ， 对 于 一 个 实用 的 储存 单元 ， 在 实际 的 氧 压 范围 内 ， 它 
是 不 可 道 的 ， 因 此 需要 非 现 场 再 生 。 这 一 再 生 过 程 是 非常 耗 能 的 ， 成 本 较 高 。 非 可 
逆 氨 化物 不 是 我 们 讨论 的 范围 5。 同时， 由 于 Pd 高 的 操作 温度 、 低 的 重量 容量 和 
高 的 价格 ， 其 作为 储 氢 材料 是 不 现实 的 。 然 而 ， 因 为 纳米 Pd 的 吸 氢 行为 与 颗粒 材 
料 之 间 非 常 有 趣 的 不 同 。 目 前 对 纳米 Pd 的 研究 是 比较 活跃 的 07 20 。 随 着 颗粒 尺 
才 的 减 小 ， 氢 在 氧化 物 相 中 的 洲 解 度 和 平衡 氧 压 有 所 降低 。 与 Pd 块 体 相 比 ，Pd 团 
篮 具有 罕 的 倾斜 平台 区 域 ， 且 临界 温度 了 ,明显 降低 052 。 相 应 地 ， 其 氧化 物 相 
的 生成 和 分 解 妈 也 有 所 降低 。 在 纳米 唱 样 品 中 也 发 现 了 同样 的 现象 "…”] 。 从 实用 化 
的 角度 考虑 ， 尽 管 纳米 尺寸 的 Pd 在 实用 储存 材料 中 可 以 用 作 催 化 剂 ， 但 金属 Pd 的 
成 本 限制 了 其 世界 范围 内 的 应 用 。 尽 管 如 此 ， 金 属 Pd 仍 可 以 作为 研究 尺寸 效应 的 
模型 0*-'”%] ， 其 进一步 研究 有 可 能 为 研究 其 他 间隙 金属 氧化 物 尺 寸 效 应 的 影响 提供 
一 些 有 价值 的 信息 。 

重新 回 到 Mg, MgH, 的 重量 储 氨 容量 高 达 7. 66wt% ， 是 一 种 非常 有 潜力 的 储 氢 
材料 ， 然 而 ， 其 较 高 的 热力 学 稳定 性 (AH = -75kJ mol H) 和 块 体 材料 特别 慢 
的 氧化 物 形 成 和 分 解 动力 学 ， 不 能 满足 实用 化 的 要 求 ! 呈 -2 。 通 过 单独 机 械 球 磨 或 
机 械 球磨 结合 催化 剂 添加 都 可 以 明显 改善 MgH, 的 动力 学 性 能 。 尽 管 放 氢 温 度 对 于 
实用 化 而 言 仍然 较 高 ， 球 磨 纯 MgH, 的 正面 改善 影响 自 20 世纪 90 年 代 末 已 经 被 人 
们 所 熟知 号， 例如 ，Huot 等 人 (M31 和 Zaluska 等 人 "1 的 综述 都 显示 了 573K 时 
动力 学 性 能 得 到 改善 。 另 外 ， 也 有 其 他 制备 纳米 尺寸 Mg 方面 的 报道 ， 参 见 Gross 
等 人 1291 的 文章 及 其 参考 文献 ， 其 中 Aguey-Zinsou 和 Ares-Fernandez!'?”) 最 近 报 道 的 
电化 学 制备 方法 所 制备 样品 的 平均 颗粒 尺寸 约 为 Snm。 

通过 添加 催化 剂 同样 可 以 改善 MoH, 的 吸 放 氢 性能， 迄今 为 止 发 现 的 最 成 功 的 
催化 剂 是 Nb,0;。 图 2. 3 显示 了 通过 添加 不 同 氧化 物 MgH, 的 放 氧 速率 "2 。 目 前 ， 
吸 放 氨 速率 提高 的 原因 尚 不 清楚 ， 有 可 能 是 添加 剂 的 加 入 进一步 减 小 了 球磨 过 程 中 
MeH, 颗粒 或 晶 粒 而 不 是 催化 剂 发 挥 作用 ”3 。Sakintuna EAL 总结 了 大 量 不 同 添 
加 剂 ， 包 括 AB, 和 AB, 金属 间 化 合 物 以 及 Ni, Ti 之 类 的 金属 单质 。 除 了 提高 动力 
学 外 ， 一些 理 论 方面 的 研究 也 证 明了 减 小 颗粒 尺寸 能 够 改变 MeH, 体系 的 热力 学 。 

















































































































© AIH, 是 一 种 动力 学 稳定 的 储 毛 材料 1 。 在 室温 下 其 平衡 氧 压 较 高 ， 但 由 于 动力 学 限制 ， 不 能 
放出 明显 的 氧气 。 
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Wagemans 等 人 :0 通过 第 一 性 原理 的 Hartree-Fock 模型 以 及 密度 泛 函 理论 计算 发 
现 ， 当 MgH, 的 团 复 尺寸 减 小 到 1. 3nm 以 下 时 ， 其 稳定 性 将 会 大 幅度 下 降 。 尽 管 这 
个 太 才 远 远 小 于 机 械 球磨 获得 的 唱 粒 太 寸 ， 这 些 计算 说 明了 无 论 有 没有 添加 剂 ， 纳 
米 尺 寸 的 MgH, 有 可 能 在 实用 的 温度 范围 内 提供 储 氢 能 力 ， 这 一 领域 的 进一步 研究 
应 该 继续 。Grant' P 近来 总 结 了 MeH, 在 储 氧 方面 的 研究 进展 。 











放 毛 速率 /102wt%s-1 
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到 2.3 不 同 过 渡 金 属 氧化 物 对 MgH, 放 氧 速率 的 催化 影响 081 。 图 中 的 反应 速率 为 放出 20% 和 
80% 总 储 氨 量 时 的 速率 (已 获 Barkhordian 等 人 52 再 版 许可 ， 版 权 属 于 2006 美国 化 学 协会 ) 






































2.2.4 非 晶 和 纳米 合金 

在 本 节 中 ， 我 们 主要 介绍 三 类 非 晶 和 纳米 结构 合金 。 我 们 首先 介绍 利用 机 械 球 
磨合 成 或 加 工 的 合金 。 机 械 球磨 对 材料 的 影响 源 于 多 个 因素 ， 其 中 一 个 可 能 是 非 唱 
化 ， 即 唱 态 材料 失去 了 它 的 晶体 有 序 性 。 另 外 ， 也 有 很 多 其 他 合成 和 加 工 相似 非 唱 
合金 的 方法 ， 因 此 ， 我 们 也 讨论 了 利用 其 他 方法 合成 的 非 晶 材料 。 最 后 ， 我 们 将 关 
注 准 唱 材 料 这 一 个 有 趣 的 材料 种 类 。 
2.2.4.1 机 械 磨 与 合金 化 

大 量 关 于 新 型 储 氧 材料 的 研究 都 涉及 机 械 球 磨 的 应 用 ， 正 如 上 一 节 中 我 们 提 到 
的 MeH, 改 性 ， 它 是 非常 适合 的 。 该 技术 的 应 用 源 自 于 机 械 合金 化 (MA) WER, 
机 械 合金 化 是 20 世纪 60 年 代 发 展 起 来 的 ， 用 于 制备 氧化 物 弥 散 强 化 合金 的 有 利加 
THEE! 。 在 材料 加 工 过 程 中 ， 有 多 种 不 同 的 研磨 方式 ， 每 一 种 都 具有 特定 的 
术语 "2] 。 针 对 我 们 的 目的 ， 用 于 储 氢 材料 的 制备 或 改 性 的 方法 大 致 可 以 分 为 三 个 
领域 : 第 一 ， 纳 米 结构 或 非 晶 储 氧 材料 的 合金 ， 原 料 可 以 是 金属 单质 ， 也 可 以 是 多 
种 金属 元 素 结合 而 成 的 唱 态 金属 间 化 合 物 或 合金 ; 第 二 ， 现 有 唱 态 合金 或 金属 间 化 
合 物 通过 研磨 的 纳米 化 或 非 晶 化 ; 第 三 ， 现 有 晶 态 合金 或 金属 间 化 合 物 的 催化 添加 
剂 掺 杂 ， 该 方法 也 广泛 应 用 于 MgH; 的 改 性 中 。 
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在 上 述 提 到 的 任何 一 种 情况 中 ， 材 料 都 受益 于 机 械 研 磨 过 程 的 影响 ， 这 包括 纳 
米 结构 特征 的 引入 。 相 比 于 块 体 材料 ， 这 种 纳米 化 能 够 导致 显著 改变 材料 行为 的 尺 
才 效 应 5229 ， 所 采用 的 纳米 化 方法 在 材料 科学 中 应 用 广泛 。 经 过 机 械 球磨 后 的 材 
料 具有 更 小 的 晶 粒 尺寸 、 增 多 的 晶 界 、 高 密度 的 缺陷 和 增加 的 比 表面 积 " ”i。 与 未 
球磨 的 均一 单 相 唱 态 材料 相 比 ,所 有 这 些 特征 都 能 够 影响 材料 的 储 氧 性 
能 920,35 。 如果 和 氨 扩 散在 通过 晶 界 区 域 的 速率 是 更 快 的 ， 那 么 减 小 晶 粒 尺寸 就 会 
明显 加 快 吸 放 和 氧 速 率 。 一 些 合金 的 非 晶 相 也 显示 出 有 利 的 吸 毛 性 能 。 此 外 ， 缺 
陷 密 度 的 增加 能 够 提高 氧 的 扩散 速率 。 球 磨 样 品 也 能 加 速 其 活化 过 程 ， 对 于 很 多 金 
属 吸 收 物 ， 这 一 过 程 涉及 将 高 位 错 密度 引入 主体 材料 的 结构 。 所 有 这 些 因素 使 得 球 
磨 材料 的 储 氧 性 能 得 以 改善 。 尽 管 上 述 过 程 并 不 总 是 得 到 我 们 预期 的 效果 ， 也 有 一 
些 重要 的 实验 证 据 证 明了 机 械 研 磨 或 合金 化 对 材料 储 氢 性 能 的 改善 "2 。 

上 述 不 同方 法 已 经 广泛 应 用 于 间 际 式 氧 化 物 和 氧化 物 形 成 的 储 氢 材料。 为 了 改 
善 材 料 的 活化 过 程 ， 众 化 添加 剂 (如 Pd 和 Ni) 已 经 与 TiFe 合金 一 起 球磨 331。 
通过 球磨 金属 单质 制备 出 非 晶 或 唱 态 的 储 氧 化合 物 ， 其 中 包括 Ni _,Zr, 非 晶 合 
EUO OK LaNif t) JE am Be AAAS AY Tifel el. Ti-V-Mn 合金 "下 以 及 纳米 
Mg, AlNis”] ， 更 多 的 实例 可 以 在 文献 中 查 到 。 同 时 ， 球 磨 也 可 以 对 晶 态 合金 和 化 
合 物 进 行 改 性 ， 相 关 的 工作 包括 Lanijen 、 其 他 AB, BU el Tcl te! 
和 Ti-Cr-Vi5 2521 合金 以 及 Mg-Ni 合金 5， 其 中 Mg-Ni 合金 能 够 形成 复杂 过 渡 
金属 氧化 物 ( 见 2.3.4 节 )。 机 械 合金 化 的 男 一 个 应 用 是 在 氧气 气氛 下 进行 的 反应 
BRE MTS 。 正 如 前 面 说 明 的 ， 球 麻 不 仅 能 够 提高 材料 的 储 氧 性 能 ， 也 可 以 降低 材 
料 的 储 氧 性 能 。 有 的 材料 在 球磨 后 变 得 完全 无 法 吸 氧 " ”; ， 有 的 材料 经 过 球磨 后 好 
的 等 温 行为 消失 ， 包 括 相 当 高 的 储 氧 容量 2] 。 然 而 ， 已 有 报道 显示 有 的 材料 
球磨 后 储 氢 容 量 显著 提高 。 对 这 方面 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 Varin EA 近期 有 
关 球 磨 法 制备 氧化 物 储 氧 材料 的 专著 。 
2.2.4.2 ERES 

除了 机 械 球 磨 之 外 ， 还 有 其 他 一 些 方法 可 以 用 于 制备 非 唱 合金， 包括 熔融 快 
湾 、 热 燕 发 、 溅 射 、 电 沉积 和 离子 注入 551 。 用 这 些 方法 制备 出 的 很 多 非 晶 合 金 
FAR MA ABE, Bowman 总 结 了 一 些 常见 的 非 晶 合金 ， 它 们 可 以 表示 为 
A,_,B,, 其 中 A 是 前 过 渡 态 金 属 或 稀土 元 素 ，B 主要 是 后 过 渡 金 属 ;另外 还 有 
Pd _,Si,。 对 于 前 者 的 例子 主要 包括 Ti Ni, P 0.40 <y<0. 67; Zr,_,Ni,, JEP 
0.30<y<0.90; Zr _ ,Fe,， 其 中 0.24<y<0.25; Yi ,Fe,， 其 中 0.25 <y <0. 55, 
这 些 化 合 物 观 察 到 的 最 大 氢 / 金 属 比 率 (H/M) DIA 1.25, 1.4, 2.46 和 1. 8。 
与 晶 态 金属 间 化 合 物 不 同 ， 非 唱 合 金 在 等 温 吸 放 氢 过程 中 不 会 出 现 平 台 ， 这 对 于 储 
氧 应 用 来 说 是 不 利 的 。 而 在 实际 应 用 中 ， 在 平台 区 域 大 量 吸 氨 时 的 压力 变化 应 该 是 
比较 小 的 〈 见 3.1.1 节 )。 但 有 的 学 者 并 不 这 样 认为 ， 因 为 没有 吸 放 氧 平台 说 明 氧 
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化 物 相形 成 的 消失 ， 伴 随 这 一 过 程 的 衰退 就 不 会 发 生 ， 从 而 导致 更 长 的 长 时 间 循 环 
稳定 性 。 值 得 注意 的 是 ， 这 些 非 晶 材 料 的 亚 稳 态 意味 着 在 较 高 的 温度 下 ， 它 们 会 重 
结晶 。 就 储 氧 这 一 目的 而 言 ， 这 些 非 唱 合金 最 让 人 感 兴 趣 的 是 它们 能 够 吸收 比 它 们 
唱 态 形式 高 得 多 的 氧 ， 但 这 只 是 极 个 别 的 例子 ， 只 在 某 些 材料 中 出 现 ， 例 如 
Ti, „Cu, H, M Pd,_,Si,H, 合金 ， 尽 管 文献 中 关于 它们 的 报道 有 些 差异 。 有 关 这 方面 
的 深入 讨论 可 以 参考 Eliaz 和 Eliezer 1 发表 的 综述 。Fukait5 更 详细 地 探讨 了 非 虽 
合金 体系 ， 重 点 针对 它们 的 热力 学 、 结 构 以 及 这 些 材料 中 位 能 点 的 分 布 ， 这 些 与 唱 
态 材 料 截然 不 同 。 需 要 指出 的 是 ， 某 些 品 态 材料 在 吸 氧 过程 中 就 会 非 晶 化 ， 当 然 这 
一 现象 在 储 氧 领域 并 不 是 必须 要 有 用 武之 地 。 
2.2.4.3 准 晶 
准 晶 材料 是 一 类 非常 有 趣 的 材料 ， 它 显示 出 长 程 有 序 但 又 没有 平移 对 称 性 。 自 
从 1984 年 首次 报道 以 来 258 ， 已 经 合成 了 数 百 种 准 唱 材料 5 ， 最 近 有 报道 称 在 
自然 界 中 就 存在 准 晶 "1 。 一 些 准 晶 的 储 氧 性 能 已 经 被 研究 ， 包 括 Ti-Zr-NiDo 2 、 
Ti-Hf-Ni''?! 和 Mg-Al-Zn'' 1。 准 晶 材料 的 结构 中 存在 大 量 的 间隙 空位 ， 这 使 得 它们 
有 希望 成 为 性 能 优良 的 储 氨 介质 。Takasaki 和 Kelton ® 发 现 一 种 成 分 为 Ti Zr Ni 
的 二 基准 品 电化 学 氧化 的 储 氧 容量 可 达 2. 8wi9% 。Bystrzycki 等 人 M1 研究 发 现成 分 
为 Mg, Al, Zn, 的 准 唱 材料 在 100bar (10.0MPa) 以 及 573K 和 637K 时 的 储 氧 容量 
仅 为 0. 6wt% 。 进 一 步 地 ， 这 种 合金 氢化 后 分 解 为 MgH, 和 MgZn, 两 相 ， 虽 然后 面 
的 结果 看 上 去 并 不 是 特别 有 和 希望 ， 但 是 ， 进 一 步 的 研究 确定 其 他 准 唱 材 料 是 否 可 以 
作为 高 效 储 氧 材料 毫 无 疑问 是 必要 的 。 


2.3 复杂 氧化 物 


在 复杂 氧化 物 中 ， 氧 原子 可 以 通过 共 价 键 或 离子 键 与 储 氧 材料 相 结 合 ; 然后 ， 
通过 分 解放 出 氧气， 生成 两 种 或 更 多 种 成 分 。 这 类 材料 一 般 由 碱 金属 或 碱土 金属 与 
[ AIH,]~ 、[NH,] 、[BH,] -等 氧化 物 阴离子 组 成 。 正 如 本 章 中 涉及 的 很 多 材料 ， 
复杂 金属 氧化 物 早 在 很 多 年 前 就 已 经 被 合成 ， 但 直到 最 近 几 年 才 被 用 作 实 际 可 逆 的 
储 氧 材料 。 其 中 最 著名 的 是 铝 氢 化 纳 (NaAlH, ) ， 主 要 是 由 于 Bogdanovic 和 
Schwickardi0 KM T Ti 挫 杂 可 以 显著 提高 其 氧化 / 放 氢 过 程 。 此 外 ，Chen 等 
人 "研究 发 现 了 Li-N-H 体系 能 够 可 道 地 吸 放 和 氧气。 复杂 氨 化 物 已 经 成 为 一 个 保护 
伞 式 术语 ， 额 括 了 铝 氨 化合 物 、 氮 氢化 合 物 和 硼 氨 化合物 这 些 目前 的 热点 储 氢 材 
料 " 5。 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 逐一 介绍 这 些 体 系 ， 同 时 还 会 涉及 被 称 为 复杂 过 渡 
金属 氧化 物 的 ABH, 型 化 合 物 。 

2.3.1 AH 
铝 氧 化 物 储 氧 材料 的 原型 是 铝 氧 化 钠 ， 即 Na AIH, ， 它 的 结构 特征 是 钠 原 子 周围 转 
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绕 着 [AH] -四 面体 。 在 放 氧 过 程 中 ， 铝 氧化 钠 放 出 氧气 ,分 解 生成 Na, AH, 中 间 相 。 





3NaAlH, —>Na, AIH, +2Al + 3H, (2.1) 
第 二 步 反 应 进一步 放出 氧气 : 
Na, AIH, 一 一 3NaH + Al + SH, (2.2) 


反应 (2.1) 发 生 在 210 ~ 220" (483 ~ 493K) 之 间 ， 反 应 (2.2) 发 生 在 
250% (523K) 。 而 NaH 需要 加 热 到 425%C (698K) 的 高 温 下 才能 分 解 ， 因 此 ， 在 
可 逆 储 氧 过程 中 并 没有 实用 价值 。 铝 氧化 钠 的 两 步 分 解 反应 使 得 等 温 曲线 上 有 两 个 
平台 ，Dymova A! 研究 确定 了 210% (483K) 时 两 个 平台 的 平台 压 分 别 为 
15. 4MPa 和 2. 1MPa。 然 而 ， 放 和 氢 反 应 的 不 可 道 性 、 氢 化 物 的 不 稳定 性 以 及 较 慢 的 
放 氧 动力 学 使 得 这 种 材料 不 是 一 个 特别 有 和 希望 的 储存 材料 。 直 到 20 世纪 90 年 代 中 
叶 ，Bogdanovic 和 Schwickardi''! 发 现 了 添加 TiCl, 对 NaAlH, 氧化 过 程 的 可 道 性 和 
动力 学 具有 显著 的 影响 ， 这 种 材料 才 有 了 突破 。Jensen AP) 接着 改善 了 Bog- 
danovi CG 和 Schwickardi 的 湿 化 学 摊 杂 方法 ， 发 现 机 械 混合 铝 氢 化 物 和 掺 杂 化 合 物 可 
以 进一步 改善 材料 的 性 能 。 自 从 这 些 早期 工作 以 后 ， 人 们 又 发 现 了 很 多 其 他 有 效 的 
BAR, FFE SeCl, 、CeCl 和 Prel T 。 

Ti BRM NaAlH, 在 120 (393K) 时 能 够 很 容易 地 放出 氢气 ,在 170% 
(443K) 和 15MPa 氧 压条 件 下 可 重新 氧化 "i 。 尽 管 Ti 催化 剂 的 作用 尚 没有 完全 明 
AU?! ， 但 这 种 材料 目前 已 经 被 用 于 实际 储 氧 装置 中 ， 在 一 定 程度 上 证 明了 复杂 氧 
化 物 能 够 在 储 氨 上 面 得 到 实际 应 用 。 目 前 ， 关 于 NaAlH, 的 实用 化 研究 已 经 取得 了 
阶段 性 进展 ,， 例 如， 最近， 通过 实验 模拟 储存 钢 失 效 、NaAlH 粉末 泄漏 的 情况 ， 
研究 了 NaAlH, 储存 的 安全 问题 5 。 进 发 的 尘埃 不 会 自燃 ， 但 外 部 火 源 的 出 现 将 
点 燃 反 应 粉 示 。 如 果 将 水 酒 在 进发 的 粉末 尘埃 上 同样 会 燃烧 。 这 一 结果 是 积极 正面 
的 ， 因 为 没有 发 生 预料 中 的 自燃 现象 。 

其 他 用 于 储 氢 的 铝 氢化 物 包括 LiAIH,, KAIH,, Mg (AlHs), 和 Ca (AIH,),, 
它们 的 重量 储 氢 容量 分 别 是 10. 54wt% 、5. 71wt% 、9.27wt% 和 7. 84wt% 。 另 外 ， 
文献 中 还 报道 了 大 量 的 混合 铝 氧化 物 ， 包 括 Na, LiAIH,, K,NaAIH,, K,LiAlH, 和 
LiMg (AlH,); 1 。 最 近 ， 人 们 也 研究 了 不 同 混合 铝 氢 化 物 的 复合 物 ， 包 括 Mg- 
Li-Al-H''°! Mg-Ca-Al-H, Li-Ca-Al-H 和 Na-Ca-Al-H''”! 以 及 Mg-Na-Al-H, Mg-K- 
Al-H 和 Ca-K-AL-H"®) ， 但 相关 工作 仍 处 于 起 始 阶段 。 在 这 一 领域 的 继续 研究 希望 
能 够 揭示 新 的 铝 氧 化物、 新 的 铝 氧 化物 相 或 混合 铝 毛 化物 复合 体系 以 及 新 型 催化 
剂 ， 特 别 希 望 在 阐明 Ti 摊 杂 物 的 作用 方面 有 突出 进展 。Jensen 等 人 中 综述 了 
NaAlH, 、LiAlH, 、KAIH, 和 Mg (AlH,), 方面 的 研究 ， 特 别 是 Ti BRAY NaAlH,。 
2.3.2 氮 化 物 、 和 氨基 化 合 物 和 亚 氨 基 化 合 物 

Chen EAUS 首先 发 现 Li-N-H 体系 是 一 种 非常 有 发 展 前 景 的 储 氧 材料 。 这 个 
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体系 形成 了 三 个 化 学 计量 比 的 化 合 物 : WAH (Li,NH) 、 氮 基 锂 (LiNH,) MA 
氧化 锂 (LNH), AFP, LNH 没有 包括 在 他 们 所 提议 的 可 逆 储 氧 过 程 中 。 从 所 
化 锂 (LLN) 开始 ， 首 先 氢化 形成 亚 氨基 锂 和 氧化 锂 (LH) 的 混合 物 ， 进 一 步 氧 
化 形成 氨基 锂 和 氧化 锂 ， 整 个 过 程 可 用 如 下 反应 表示 : 

Li,N +2H, 一 一 LNH + LiH +H, 一 一 LNH, +2LiH (2.3) 

亚 氨 基 锂 的 放 氧 需要 高 的 真空 和 高 达 600K AY YEO, CP AF i St EN 
适宜 的 ， 但 氨基 锂 和 亚 氨基 锂 之 间 的 可 逆 储 毛 反 应 可 以 在 比较 温和 的 温度 和 压力 条 
件 下 进行 。 反 应 (2.3) 右边 的 氧化 锂 / 氮 基 锂 混合 物 的 理论 重量 储 氧 容量 高 达 
10. 4wt% ， 但 是 氨基 锂 和 亚 氨基 锂 之 间 的 可 逆 容 量 约 为 6.5Swt% (LiNH, +2LiH 放 
出 一 个 氧 分 子 )9。 

除 此 之 外 ， 人 们 还 研究 了 许多 其 他 类 似 的 化 合 物 ， 包 括 Mg (NH,),, RbNH,, 
CsNH, 和 Ca-N-H 等 三 元 化 合 物 以 及 Li-Ca-N-H, Li-Al-N-H, Na-Mg-N-H, Na-Ca-N- 
H, Mg-Ca-N-H 和 Li-Mg-Ca-N-H 等 四 元 和 多 元 体系 “1。 可 以 看 出 ， 这 类 材料 有 和 希 
望 提 供 高 的 重量 储 氧 容量 ， 因 此 引起 了 人 们 的 广泛 关注 。 但 Li-N-H 体系 也 有 一 些 
缺点 ， 包 括 吸 放 氢 温 度 较 高 、 对 空气 和 水 分 非常 敏感 以 及 在 放 氢 的 过 程 中 会 同时 放 
HBR! 。 放 氨 不 仅 会 导致 样品 的 长 时 间 循 环 衰退 ， 而 且 会 破坏 燃料 电池 的 质子 
交换 膜 " 2 。Gregory'*” 近 来 综述 了 亚 氨 基 和 氨基 化 合 物 及 其 混合 体系 的 储 氨 应 用 。 
2.3.3 Hak 

在 所 有 复杂 氧化 物 中 ， 胡 氧化 物 具 有 最 高 的 重量 储 氧 容量 ， 其 中 LBH, WAE 
量 高 达 18. 5wt% ， 可 通过 下 列 两 个 反应 中 的 一 个 放出 氧 "2] : 

LiBH, —>Li + B +2H, (2.4) 















































或 
LiBH —LiH +B + +H, (2.5) 


但 是 ， 对 于 实际 应 用 而 言 ，LiBH, 的 分 解 温 度 太 高 。 根 据 Orimo EAU 的 报道 ， 
LIBH, 需要 加 热 到 280%C HAEE (553K) 以 上 才能 放出 3/4 ANS, RA} 
-88.7kJ mol`’ 也。 而 LiH 是 非常 稳定 的 ， 需 要 加 热 到 727% (1000K) 以 上 才能 发 
HESE LIBH, 的 放 氧 反应 是 一 个 可 逆 过 程 ， 它 的 氢化 需要 特别 高 的 压力 和 温度 : 
600°C (873K) 时 所 需 的 压力 为 33MPa， 而 690% (963K) 时 所 需 的 压力 为 20.0MPa。 
和 大 多 数 复杂 氢化 物 一 样 ，LiH 和 B 之 间 的 氧化 机 理 目 前 还 不 是 很 清楚 ， 但 有 两 种 解 
RE, 其 中 一 种 认为 LiH 和 B 首先 反应 生成 中 间 产 物 ， 然 后 大 量 充 氧 形成 硼 氧 化 锂 ; 
另 一 种 是 B 和 了 之 间 反 应 生成 乙 硼 烷 ， 乙 硼 烷 自发 与 LiH 反应 生成 硼 氨 化 锂 '1。 

















O 11.5wt% 的 容量 有 时 会 被 引用 ， 但 依据 储 氢 容量 的 定义 ，Chen 等 人 M51 报道 的 这 个 值 并 不 准确 ， 
其 他 文章 131 也 引用 这 个 值 。 
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一 些 其 他 的 碱 金 属 或 碱土 金属 硼 毛 化 物 也 有 和 较 高 的 重量 和 体积 储 氧 容量 ， 例 
ui, NaBH,, KBH, 和 Mg (BH,), 的 理论 重量 储 氧 容量 分 别 为 10. 6wi% 、7. 4wt% 
和 14. 8wt% ， 体 积 储 氧 容量 分 别 为 113. kgm 、87. 1kgm -3 和 146. Skemo ZRT, 
这 些 都 是 理论 值 ， 在 实际 应 用 过 程 中 ， 在 实用 化 温度 条 件 下 很 难 可 逆 地 达到 ， 而 且 
硼 氢 化 物 对 湿度 非常 敏感 "2 。Eberle 等 人 55 认为 ， 硼 氢化 物 在 分 解 时 可 能 会 释 
放 硼 烷 ， 即 便 是 微量 的 ， 也 会 导致 储 氢 容量 损失 ， 破 坏人 燃料 电池 。 和 其 他 复杂 氧化 
物 一 样 ， 其 高 的 理论 储 氧 容量 意味 着 进一步 研究 这 类 材料 是 非常 有 价值 的 。Naka- 
mori 和 Orimo' 5 最近 总 结 了 硼 氧 化 物 储 氧 ， 包 括 可 逆 储 氧 和 不 可 逆 化 学 储 氧 。 同 
Ef, Walkeri 探讨 了 通过 添加 其 他 化 合 物 来 降低 复杂 氢化 物 的 稳定 性 ， 重 点 集中 
在 LiBH, 的 研究 上 ， 添 加 物 包 括 氢化 镁 (MgH,), HER (MgF,, MgS, 和 MgSe, ) 、 
金属 元 素 (Al) 、 合 金 、 氧 化 物 (Ti0,) 和 碳 。 这 为 用 于 储 氢 的 硼 氢 化物 和 其 他 复 
杂 氨 化物 的 改 性 提供 了 一 条 重要 途径 ， 值 得 继续 深入 研究 。 

2.3.4 过 渡 金 属 复杂 氢化 物 

人 们 很 早 就 发 现 很 多 过 湾 金 属 复 杂 和 氧化 物 也 能 够 可 逆 地 吸 放 氧 ， 包 括 
Mg, FeH。 、Meg,NiH, 、Mg,CoH!;” 等 ， 其 中 少 部 分 金属 组 分 本 身 能 够 形成 稳定 的 金 
属 间 化 合 物 ， 例 如 Mg, Ni 和 Mg, Cu 合金 。 复 杂 过 渡 金 属 氢化 物 包 括 一 些 储 氧 容量 较 
高 的 合金 ， 其 中 BaReH 合金 的 H/M 比率 高 达 4.5， 体 积 储 氢 容量 约 为 130g 工 ， 大 
约 是 液态 氧 的 两 售 ， 这 与 Me, FeH XW , 

Mg NIH, 可 能 是 这 类 材料 中 作为 候选 储 氨 材料 研究 最 多 的 ， 主 要 是 由 于 它 
3. 6wi% 的 重量 储 氛 容量 。Reilly 和 Wiswall!” 首次 报道 了 这 种 物质 的 合成 ， 它 在 很 
长 时 间 内 被 认为 是 一 个 间隙 式 氨 化物， 但 现在 知道 它 的 结构 中 含有 NiH, 四 面体 单 
TELS) 。 和 其 他 复杂 氢化 物 一 样 ， 过 渡 金 属 复杂 氢化 物 的 吸 放 氢 温 度 也 非常 高 。 
Mg, NiH, HÉR -32. 3kJ mol 再， 需要 加 热 到 520K 才能 放 氧 ， 而 吸 氧 需要 
更 高 的 温度 。 研 究 发 现 ， 机 械 球 磨 能 够 降低 这 种 材料 的 稳定 性 (IL 2. 2.447), 
Orimo 和 Fujii > 2 认为 球磨 过 程 中 大 量 唱 界 的 出 现 是 Mg,Ni 放 氨 温度 降低 的 主要 
原因 。 然 而 ， 球 麻 后 材料 的 储 氢 容量 也 随 之 降低 到 了 1. Owt% 。 

尽管 现在 过 渡 金 属 氧化 物 受到 的 关注 不 如 铝 氨 化物 、 氮 基 化 物 、 亚 氨基 化 物 、 
硼 氧 化物 那样 多 ,但 它们 也 算是 其 他 非 间 际 式 氧化 物 的 一 些 突 出 例子 。 看 起 来 ， 应 
该 有 更 多 尚未 发 现 的 多 元 复杂 氧化 物化 合 物 能 够 用 作 高 效 储 氧 材料 。 因 此， 尽管 复 
杂 氢 化物 的 重量 储 氢 容量 还 没有 达到 美国 能 源 部 提出 的 目标 ， 但 在 新 型 复杂 氢化 物化 
合 物 〈 例 如 复杂 过 渡 金 属 氧化 物 ) 方面 的 进一步 研究 工作 应 该 也 是 卓有成效 的 。 


2.4 其 他 类 型 的 材料 


在 前 面 三 节 内 容 中 ， 我 们 主要 介绍 了 一 系列 有 潜力 的 储 氨 材 料 ， 包 括 多 孔 吸 附 









































34 AHI. 储存 性 能 表征 





材料 、 间 际 式 氧化 物 和 复杂 氧化 物 。 在 本 节 中 ， 我 们 将 探讨 难以 被 归 入 上 述 类 型 的 
一 些 材料 ， 包 括 笼 形 包 合 物 和 离子 液体 。 此 外 还 会 涉及 利用 氢 原 子 溢 流 机 理 进 行 储 
氨 的 材料 。 尽 管 它 们 主要 是 多 孔 吸 附 材 料 ， 但 与 2.1 节 中 的 分 子 物 理 吸 附 有 所 不 
同 ， 因 此 在 这 里 单独 讨论 。 

2.41 EBAH 

笼 形 水 合 物 是 解决 储 氨 问 题 的 一 种 新 途径 ， 它 们 主要 是 由 一 些 由 氢 键 连接 的 水 
分 子 网 络 构成 的 包 合 化 合 物 ， 人 们 很 早 在 天 然 气 和 输油管 线 中 就 发 现 了 这 类 物 
a | 。 能 够 被 包 庄 在 笼 中 的 物质 主要 有 甲烷 、 氮 气 和 氯气， 而 Mao EA 发现 
了 分 子 氢 的 胶囊 化 技术 ， 从 而 导致 了 笼 形 包 合 物 的 固态 储 氢 :2 。 尽 管 纯 的 氧 笼 形 
水 合 物 只 有 在 高 压 或 低温 下 才能 稳定 存在 ， 但 近期 的 研究 表明 ， 利 用 促进 剂 ， 例 如 
DUM (THE) ， 能 够 使 这 种 物质 在 近 室 温 下 保持 稳定 "2 。 目 前 存在 三 种 笼 
形 水 合 物 ， 分 别 是 ss、sI 和 sH， 其 中 后 两 种 的 储 氧 性 能 已 经 被 广泛 研究 。 

自从 Lee 等 人 0591 首次 报道 了 sll 型 水 合 物 具有 4wt% 的 潜在 储 所 容量 ， 以 及 其 
储 所 能 力 可 以 通过 调节 THE 的 含量 来 调控 以 来 ， 在 它们 的 容量 方面 一 直 存 在 争议 。 
Lee 等 人 报道 的 数据 一 直 没 有 被 独立 确认 ,目前 比较 认可 的 最 高 容量 大 约 为 
Iwt% ,最近 ， 人 们 提出 了 利用 sH 型 水 合 物 进 行 储 氨 ， 其 预测 的 储 氨 容量 大 约 
为 1.4wt% O 适当 的 促进 剂 可 以 稳定 sH 型 化 合 物 ， 包 括 甲 基 权 丁 基 醚 ( MT- 
BE) 和 1，1- 二 甲 基 环 已 烧 (DMCH) 2。 稳定 化 的 笼 形 包 合 物 的 储 毛 量 有 所 降 
低 ， 因 此 ， 关 于 容量 的 争议 都 源 自 于 笼 形 结构 中 一 部 分 笼 被 促进 剂 占 据 而 不 是 氢 。 
以 sI 为 例 ， 相 关 争 论 的 焦点 在 于 ， 减 少 用 来 稳定 笼 形 包 合 物 的 THF 的 含量 ， 能 
使 氨 分 子 占据 一 些 在 高 THE 含量 时 THE 占据 的 尺寸 较 大 的 乱 ， 从 而 显著 增 大 储 氢 
Fe! 。 然 而 ， 很 多 学 者 并 不 赞同 有 关 氧 分子 在 低 THF 浓度 时 占据 大 笼 的 观 
PY 。 除 了 笼 形 水 合 物 能 够 储 氨 以 外 ， 近 来 也 报道 了 关于 有 机 笼 形 包 合 物 对 苯 二 
酚 (1，4- 对 苯 二 酚 ) 的 储 所 性 能 "2 。 与 本 章 中 介绍 的 很 多 材料 一 样 ， 笼 形 水 
合 物 和 部 分 有 机 笼 形 物 储 氧 也 是 正在 研究 的 课题 。 

笼 形 物 储 氧 的 一 个 较为 明显 的 缺点 是 包 合 物 的 形成 速率 非常 恤 。 最 近 Cooper 
等 人 的 研究 表明 ， 被 稳定 在 乳液 模板 聚合 物 孔 中 的 笼 形 包 合 物 S521 以 及 在 亲 水 性 
的 水 -膨胀 聚合 物 网 络 引 基 水 凝 腕 上 形成 的 笼 形 物 2] ， 在 储 氨 应 用 方面 有 一 定 的 淤 
力 。 尽 管 它们 的 容量 较 低 ， 这 种 有 外 部 支撑 的 笼 形 包 合 物 的 形成 过 程 动力 学 被 显著 
提高 ， 因 此 是 一 个 值得 进一步 研究 的 有 趣 领域 。 

2.4.2 离子 液体 
离子 液体 以 其 在 催化 方面 ( 即 所 谓 的 绿色 溶剂 ) ， 以 及 其 他 方面 一 系列 的 应 






















































































O 超 低 密 度 ， 乳 液 -模板 聚合 的 高 分 散 相 乳 液 (polyHIPE) 材料 。 
O PREAH (AGAR) 钠 盐 (PSA). 
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用 ,吸引 了 广泛 的 关注 622 。 离 子 液 体 是 一 类 由 阴离子 和 阳离子 组 成 的 、 在 
100C 下 就 能 够 熔化 的 化 合 物 281 。 这 类 材料 的 莹 气压 几乎 可 以 忽略 ， 相 比 于 那些 
易 挥发 的 有 机 溶剂 而 言 ， 离 子 液体 是 一 种 环境 友好 的 溶剂 ， 有 可 能 取代 很 多 工业 生 
产 和 化 学 反应 过 程 中 的 有 机 溶剂 。 近 来 ，Stracke 等 人 5925] 报道 了 喀 啶 类 离子 液体 的 
储 氢 性 能 ， 其 体积 储 氨 容 量 可 达 30eL |, SRT, Pd/C 催化 的 离子 液体 9 放 氧 温度 
在 230 ~300% (503 ~573K) 的 温度 范围 内 ， 吸 氧 时 间 大 概 是 100h。 尽 管 这 样 的 
性 能 并 不 是 特别 出 众 的 ， 但 我 们 应 该 牢记 ， 根 据 Plechkova 和 Seddont29] 的 报道 ， 
目前 有 超过 100 万 种 简单 离子 液体 ， 还 有 更 多 种 二 元 和 三 元 离子 液体 体系 。 因 此 ， 
为 了 确认 这 类 有 趣 的 材料 是 否 适 合用 于 储 氨 ， 对 其 进一步 的 研究 一 定 是 必需 的 。 
2.4.3 和 氢 原 子 洪流 机 理 的 利用 

近年 来 ， 人 们 开始 广泛 的 研究 探索 溢 流 储 氨 '”27) 。 溢 流 是 一 种 氨 分 子 在 催化 
活性 颗粒 上 分 解 后 移动 到 固体 载体 表面 的 机 制 ， 这 些 表面 在 相同 的 条 件 下 ， 没 有 俊 
化 剂 时 根本 无 法 吸附 和 吸收 原子 氢 '”” 。 为 了 实现 这 一 目的 ， 用 于 吸 氢 的 微 孔 材料 
中 必须 负载 合适 的 催化 剂 颗粒 ， 才 能 有 利于 氢 分 子 分 解 为 氧 原子 。 这 在 异 相 催化 中 
是 广泛 出 现 的 一 种 现象 1， 但 对 其 缺乏 了 解 。 该 方法 作为 一 种 提高 近 室 温 多 孔 材 
料 储 氧 量 的 方法 提出 。 用 于 产生 高 容量 储 毛 材料 的 方法 包括 物理 混合 担 载 催化 剂 和 
第 二 相 材料 〈 受 体 ) 、 用 碳 桥 连接 担 载 和 受 体 及 直接 在 受 体 中 摊 杂 催化 剂 -1 。 前 
两 种 方法 就 是 所 谓 的 二 次 洪流 。 在 构建 碳 桥 方 法 中 ， 碳 桥 来 自 于 碳 的 前 驱 体 ， 例 如 
葡萄 糖 ， 它 们 在 加 热 的 情况 下 会 被 充分 碳化 ， 这 在 担 载 催化 剂 (例如 碳 载 Pd) 和 
二 次 受 体 〈 例 如 活性 痰 ) 之 间 形 成 碳 桥 。 在 298K 的 温度 条 件 下 ， 该 方法 能 够 将 活 
PER (AX-21) 的 吸 氧 量 提高 2.9 倍 '”i。 尽 管 简单 物理 混合 担 载 催化 剂 已 经 被 利 
用 ,通过 碳 前 驱 体 构建 碳 桥 方法 也 已 经 应 用 到 MOF 中 ,但 所 需 的 碳化 温度 不 应 太 
高 ， 应 低 于 MOF 的 分 解 温 度 。 通 过 化 学 、 超 声 和 等 离子 辅助 等 方法 ,已 经 成 功 将 
诸如 Ni, Pd, Pt 和 Ru 等 不 同 的 金属 催化 剂 担 载 在 一 系列 的 碳 基体 上 5 。 尽 管 利 
用 洪流 机 制 改 善 了 未 挫 杂 样品 室温 时 的 储 氧 容量 ， 但 利用 这 种 方法 能 否 显著 提高 可 
逆 储 氧 容量 仍 有 竺 进一步 的 研究 。 
2.4.4 有 机 和 无 机 纳米 管 

在 本 节 的 最 后 ， 我 们 介绍 一 些 与 2. 1.1.2 节 碳 纳米 管 密切 相关 的 纳米 结构 材 
料 。 正 如 我 们 在 2. 1. 1. 2 节 看 到 的 ， 碳 纳米 管 作 为 一 种 有 潜力 的 储 氢 材料 ， 引 起 了 
人 们 的 广泛 关注 ， 但 还 存在 很 多 其 他 有 机 和 无 机 纳米 管材 料 。Rao 和 Nath? fy Se 
述 很 好 地 概括 了 无 机 纳米 管 和 它们 的 合成 ， 包 括 硫 化 物 、 氧 化 物 和 氮 化 物 纳米 管材 
料 。 很 多 纳米 管 ， 特 别 是 由 轻 质 元 素 组 成 的 纳米 管 的 储 氨 性 能 已 被 广泛 研究 。 
Seayad 和 Antonelli?!) 介绍 了 三 种 类 型 的 纳米 管 ， 包 括 氮 化 硼 纳 米 管 (BN) ie , 
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硫化 钛 纳米 管 〈TiS, ) 7) 和 硫化 钥 纳米 管 (MoS, ) S, Epa BN 纳米 管 在 室 
温和 10MPa AES HUSA EAT GK 4. 2wt% (79) 。 此 外 ， 也 对 其 他 纳米 管材 料 的 储 
氢 行 为 进行 了 理论 或 实验 研究 ， 包 括 二 氧化 钛 纳米 管 〈Ti0, ) 77) 、 碳 化 钨 纳米 
(WC)?! 、 硅 纳米 管 29) 、 碳 化 硅 纳米 管 (SC)! 。 部 分 材料 的 储 氢 行为 是 非 
常 有 趣 的 ， 例 如 一 些 多 壁 纳米 管 与 其 他 物质 反应 "提供 了 一 个 可 能 的 机 制 允 许 
大 量 的 毛 储 存在 实际 的 温度 1。 然而 ， 关 于 这 些 纳米 管 大 规模 应 用 于 车 载 储 氢 领 
域 的 稳定 性 还 是 一 个 大 问题 。 
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PEATE, RIAT HARAN ETE AAT AS ASA, R 
首先 介绍 了 微 孔 材料 ， 包 括 碳 、 沸 石 、 金 属 有 机 框架 化 合 物 和 微 孔 有 机 高 分 子 ， 然 
后 介绍 了 间隙 式 氧 化 物 。 微 孔 材 料 能 在 相对 较 低 的 温度 下 将 氢 分 子 吸 附 储 存在 它们 
的 孔 中 。 基 于 材料 考虑 ， 其 储 氨 量 甚至 可 以 超过 美国 能 源 部 制定 的 2015 年 系统 储 
所 目标 的 重量 储 氢 密 度 。 间 隙 式 氢化 物 吸收 氢 原 子 进入 金属 材料 体内 ， 虽 然 该 类 材 
料 不 具备 特别 高 的 重量 储 氢 密 度 ， 但 它们 呈现 出 令 人 瞩目 的 体积 储 氢 量 能 力 和 一 些 
有 利 的 储 氧 性 能 。 我 们 介绍 的 第 三 类 储 氧 材料 是 复杂 氧化 物 。 这 类 化 合 物 和 间 院 式 
所 化物 一 样 ， 在 材料 体内 储存 所 原子 ， 但 在 复杂 氧化 物 中 的 氢 是 成 键 的 。 在 放 氧 过 
程 中 ， 它 们 的 主题 结构 会 分 解 为 一 个 或 多 个 分 解 产物 。 最 后 ， 通 过 考虑 一 些 上 述 三 
类 主要 材料 之 外 的 一 些 材料 ， 包 括 笼 形 物 、 离 子 液体 和 无 机 纳米 管 ， 我 们 对 本 章 进 
行 了 总 结 。 表 2. 1 总 结 了 本 章 中 涉及 的 一 些 材料 的 基本 储 氧 性 能 。 

表 2.1 一 些 可 逆 储 氨 材 料 和 其 他 物理 和 化 学 的 储 氢 方 法 基本 储 氢 性 能 的 对 比 (需要 注意 的 是 ， 
由 于 对 储 氢 容量 定义 的 不 同 ， 表 中 数值 与 其 他 很 多 发 表 的 数据 的 绝对 比较 是 很 困难 的 ， 尤 其 是 在 
不 同 的 储 所 材料 之 间 ; 而 且 ， 用 于 获得 容量 数值 的 氧 压 和 温度 也 有 重要 的 影响 。 另 外 ， 与 总 容量 
相 比 ， 等 温 吸附 线 的 形状 会 对 可 道 容量 影响 更 大 。 因 此 ， 这 些 数据 应 该 作为 近似 的 参考 ， 要 从 直 
接 对 比 中 得 到 确定 的 结论 ， 需 要 进行 认真 的 实验 。 关 于 不 同 的 容量 定义 和 其 他 相关 考虑 的 进一步 

讨论 将 在 下 一 章 中 给 出 ) 



































































































































重量 人 AS a prO H h- AZE A 温度 
种 类/ 储 氨 方法 | 材料 / 储 氨 介质 DETARE? (MORARE 7 | ETUE | grea 
/ (wt% ) (P/MPa) (g L7! 8K kg m~’) 范围 
100(70) 39. 0? 2 
压缩 气体 (70MP 常温 44 
压缩 气体 (70MPa) 4.8, 包 含 容器 | 23.0 ,包含 容器 | T [44] 
WAA 
液态 100 70. 8 20K [221] 
gi 5.11, 包含 容器 
化 学 氧化 物 环 己 烷 (CeHi，) 7.2@ 28.0 508 ~623K®| [221] 
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( 续 ) 
种 类 / 储 氧 方法 材料 / 储 氢 介 质 AMPA RES | (ARSED 操作 温度 参考 文献 
/ (wt% ) (P/MPa) (g L7! aR kg m7?) 范围 
daem aia 7 39 32.7 are [221] 
反 式 蔡 烷 7.3° 31.7 483K® [221] 
Ab BAK NaBH, 10. 57 113.1 718K [ 167 | 
(其 他 ) Mg( NH; ) Cl, 9.2 110 >400K [222] 
二 元 氧化 物 AIH, 10.1 148 <373K [116] 
处 沸 石 为 模板 的 碳 6.9(2.0) 5 771K [26] 
Na-X 沸石 2. 55(4.0) = 77K [35] 
MOF-5 5. 25(4. 85) 31.0 77K [56] 
MOF-177 7. 52(6. 85) 32.1 77K [56] 
微 孔 吸附 材料 | ”三 蝶 烯 (hip-PIMD) 2.7(1.0) = 771K [66] 
HCP(BCMBP 基 ) 3. 68(1.5) - 77K [68] 
COF-102 7. 24(4.0) ID) j 77K [70] 
48( 绝 对 )” 

EOF-2 1.21(0.1) = 77K [76] 

TiFe 1. 86/1. 5 100. 4/83. 7 接近 常温 | [87,223] 
Tig os Zro o Croas Vos Feo Mn, s| 1.9/1.3 63.6 接近 常温 [87] 
re ele 1. 49/1. 28 87.0 one [87] 
LaNis s Sno » 1.4/1.24 85.4 接近 常温 [87] 
(Vo. o Tio. 1 ) 0.95 Feo. os 1. 95/1. 8 82. 0 接近 常温 [87] 

#828 Nb, O; 的 MgH, =7 112. 1® =573K [128,223] 
NaAlH, 7. 41/5. 6 - 373 ~473K [ 167 ] 
LiNH, + 2LiH 10. 4/6. 5 = ~573K [224] 
复杂 氧化 物 - = - 3 
LiBH, 18.35 ~10°/ B5¥| 122.5 453 ~923K [167] 

Mg, NiH, 3. 6/3. 3 98. 8/87. 0 <528K [87,223 ] 
笼 形 物 稳定 的 THF 氧气 包 合 物 =] 7 270 ~ 280K [191 ] 
RTIL BERE RTIL z 30 503 ~ 573K [ 205 ] 
axe ae eet moe 





D 可 逆 容 量 在 适当 位 置 以 斜体 表示 。 


@) 70.0MPa 和 300K 的 密度 
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CO 从 8.5MPa 时 的 等 温 吸附 曲线 估算 。 





从 Wiswall!??3! 报道 的 MeH, 数据 计算 获得 。 


© 观测 到 的 重新 氧化 。 
O 观测 到 的 第 一 步 放 氧 。 











NIST REFPROP 数据 库 计 算 022351 。 














38 


储 和 氨 材 料 ， 储 存 性 能 表征 





12. 


13. 


14. 


15. 


16. 


17. 


18. 


19. 


20. 


21. 


22. 


23. 


eX Ww 


. Sing KSW, Everett DH, Haul RAW, Moscou L, Pierotti RA, Rouquérol J, Siemieniewska T 


(1985) Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference to the 
determination of surface area and porosity. Pure App! Chem 57(4):603-619 


. Menon VC, Komarneni S (1998) Porous adsorbents for vehicular natural gas storage: a 


review. J Porous Mater 5:43-58 


. McBain JW (1909) The mechanism of the adsorption (“sorption”) of hydrogen by carbon. 


Philos Mag Ser 6 18(108):916-935 


. Frolich PK, White A (1930) Adsorption of methane and hydrogen on charcoal at high 


pressure. Ind Eng Chem 22(10):1058-1060 


. Carpetis C, Peschka W (1980) A study on hydrogen storage by use of cryoadsorbents. Int J 


Hydrogen Energy 5:539-554 


. Agarwal RK, Noh JS, Schwarz JA, Davini P (1987) Effect of surface acidity of activated 


carbon on hydrogen storage. Carbon 25(2):219-226 


. Chahine R, Bose TK (1994) Low-pressure adsorption storage of hydrogen. Int J Hydrogen 


Energy 19(2):161-164 


. Férey G (2008) Hybrid porous solids: past, present, future. Chem Soc Rev 37:191-214 
. Rouquerol F, Rouquerol J, Sing K (1999) Adsorption by powders and porous solids: 


principles, methodology and applications. Academic Press, London 


. Menon PG (1968) Adsorption at high pressures. Chem Rev 68(3):277-294 
. Broom DP, Walton A, Book D, Benham MJ (2007) The accurate determination of the 


temperature dependence of hydrogen uptake by Na-X zeolite. Presented at the 15th 
International Zeolite Conference, Beijing, China, 12-17 August 2007 

Thomas KM (2009) Adsorption and desorption of hydrogen on metal-organic framework 
materials for storage applications: comparison with other nanoporous materials. Dalton 
Trans 1487-1505 

Yürüm Y, Taralp A, Veziroglu TN (2009) Storage of hydrogen in nanostructured carbon 
materials. Int J Hydrogen Energy 34:3784—3798 

Rzepka M, Lamp P, de la Casa-Lillo MA (1998) Physisorption of hydrogen on microporous 
carbon and carbon nanotubes. J Phys Chem B 102:10894—10898 

Jorda-Beneyto M, Suarez-Garcia F, Lozano-Castell6 D, Cazorla-Amorés D, Linares-Solano 
A (2007) Hydrogen storage on chemically activated carbons and carbon nanomaterials at 
high pressures. Carbon 45:293-303 

Zlotea C, Moretto P, Steriotis T (2009) A Round Robin characterisation of the hydrogen 
sorption properties of a carbon based material. Int J Hydrogen Energy 34(7):3044—3057 
Jorda-Beneyto M, Lozano-Castell6 D, Suarez-Garcia F, Cazorla-Amorés D, Linares-Solano A 
(2008) Advanced activated carbon monoliths and activated carbons for hydrogen storage. 
Microporous Mesoporous Mater 112:235-242 

Dillon AC, Jones KM, Bekkedahl TA, Kiang CH, Bethune DS, Heben MJ (1997) Storage of 
hydrogen in single-walled carbon nanotubes. Nature 386:377-379 

Ziittel A, Orimo S (2002) Hydrogen in nanostructured, carbon-related, and metallic 
materials. MRS Bull 27(9):705-711 

Hirscher M, Becher M, Haluska M, Dettlaff-Weglikowska U, Quintel A, Duesberg GS, 
Choi Y-M, Downes P, Hulman M, Roth S, Stepanek I, Bernier P (2001) Hydrogen storage 
in sonicated carbon materials. Appl Phys A 72:129-132 

Chambers A, Park C, Baker RTK, Rodriguez NM (1998) Hydrogen storage in graphite 
nanofibers. J Phys Chem B 102(22):4253—4256 

Lamari Darkrim F, Malbrunot P, Tartaglia GP (2002) Review of hydrogen storage by 
adsorption in carbon nanotubes. Int J Hydrogen Energy 27:193-202 

Blackman JM, Patrick JW, Snape CE (2006) An accurate volumetric differential pressure 
method for the determination of hydrogen storage capacity at high pressures in carbon 


24. 


25. 


26. 


27. 


28. 


29. 


30. 


31. 


32. 


33. 


34. 


35. 


36. 


37. 


38. 


39. 


40. 


41. 


42. 


43. 


44, 


45. 


46. 


47. 


#22 洪 在 的 储 和 所 材料 





materials. Carbon 44:918-927 

Pubysheva OV, Farajian AA, Yakobson BI (2008) Fullerene nanocage capacity for 
hydrogen storage. Nano Lett 8(3):767—774 

Xu W-C, Takahashi K, Matsuo Y, Hattori Y, Kumagai M, Ishiyama S, Kaneko K, Iijima S 
(2007) Investigation of hydrogen storage capacity of various carbon materials. Int J 
Hydrogen Energy 32:2504—2512 

Yang Z, Xia Y, Mokaya R (2007) Enhanced hydrogen storage capacity of high surface area 
zeolite-like carbon materials. J Am Chem Soc 129:1673-1679 

Hu Q, Lu Y, Meisner GP (2008) Preparation of nanoporous carbon particles and their 
cryogenic hydrogen storage capacities. J Phys Chem C 112:1516-1523 

Gogotsi Y, Dash RK, Yushin G, Yildirim T, Laudisio G, Fischer JE (2005) Tailoring of 
nanoscale porosity in carbide-derived carbons for hydrogen storage. J Am Chem Soc 
127:16006—16007 

Gogotsi Y, Portet C, Osswald S, Simmons JM, Yildirim T, Laudisio G, Fischer JE (2009) 
Importance of pore size in high-pressure hydrogen storage by porous carbons. Int J 
Hydrogen Energy 34:6314—-6319 

Baerlocher Ch, Yoshikawa T, McCusker LB, Olson DH (2007) Atlas of zeolite framework 
types, 6th edn. Elsevier, Amsterdam 

Nijkamp MG, Raaymakers JEMJ, van Dillen AJ, de Jong KP (2001) Hydrogen storage 
using physisorption - materials demands. Appl Phys A 72:619-623 

Vitillo JG, Ricchiardi G, Spoto G, Zecchina A (2005) Theoretical maximal storage of 
hydrogen in zeolitic frameworks. Phys Chem Chem Phys 7:3948-3954 

Langmi HW, Walton A, Al-Mamouri MM, Johnson SR, Book D, Speight JD, Edwards PP, 
Gameson I, Anderson PA, Harris IR (2003) Hydrogen adsorption in zeolites A, X, Y and 
RHO. J Alloy Compd 356-357:710-715 

Anderson PA (2008) Storage of hydrogen in zeolites. In: Walker G (ed) Solid-state 
hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, Cambridge 

Du X, Wu E (2006) Physisorption of hydrogen in A, X and ZSM-5 types of zeolites at 
moderately high pressures. Chin J Chem Phys 19(5):457-462 

van den Berg AWC, Bromley ST, Jansen JC (2005) Thermodynamic limits on hydrogen 
storage in sodalite framework materials: a molecular mechanics investigation. Microporous 
Mesoporous Mater 78:63-71 

van den Berg AWC, Bromley ST, Wojdel JC, Jansen JC (2006) Adsorption isotherms of Hz 
in microporous materials with SOD structure: a grand canonical Monte Carlo study. 
Microporous Mesoporous Mater 87:235—242 

Song MK, No KT (2007) Molecular simulation of hydrogen adsorption in organic zeolite. 
Catal Today 120:374-382 

Fraenkel D, Shabtai J (1977) Encapsulation of hydrogen in molecular sieve zeolites. J Am 
Chem Soc 99:7074—7076 

Efstathiou AM, Suib SL, Bennett CO (1990) Encapsulation of molecular hydrogen in 
zeolites at 1 atm. J Catal 123:456—-462 

Weitkamp J, Fritz M, Ernst S (1995) Zeolites as media for hydrogen storage. Int J Hydrogen 
Energy 20(12):967-970 

Garrone E, Bonelli B, Otero Areán C (2008) Enthalpy-entropy correlation for hydrogen 
adsorption on zeolites. Chem Phys Lett 456:68—70 

Otero Areán C, Turnes Palomino G, Llop Carayol MR (2007) Variable temperature FT-IR 
studies on hydrogen adsorption on the zeolite (Mg, Na)-Y. Appl Surf Sci 253:5701-5704 
Felderhoff M, Weidenthaler C, von Helmolt R, Eberle U (2007) Hydrogen storage: the 
remaining scientific and technological challenges. Phys Chem Chem Phys 9:2643-2653 
van den Berg AWC, Otero Areán C (2008) Materials for hydrogen storage: current research 
trends and perspectives. Chem Commun 668-681 

Rosseinsky MJ (2004) Recent developments in metal-organic framework chemistry: design, 
discovery, permanent porosity and flexibility. Microporous Mesoporous Mater 73:15-30 
Rowsell JLC, Yaghi OM (2004) Metal-organic frameworks: a new class of porous 


39 


40 


储 和 氨 材 料 ， 储 存 性 能 表征 





48. 


49. 


50. 


51. 


52. 


53. 


54. 
35. 


56. 


57. 


58. 


59. 


60. 


6l. 


62. 


63. 


64. 


65. 


66. 


67. 


68. 


69. 


70. 


materials. Microporous Mesoporous Mater 73:3-14 

Rowsell JLC, Yaghi OM (2005) Strategies for hydrogen storage in metal-organic 
frameworks. Angew Chem Int Ed 44:4670-4679 

Collins DJ, Zhou HC (2007) Hydrogen storage in metal-organic frameworks. J Mater Chem 
17:3154-3160 

Zhao D, Yuan D, Zhou H-C (2008) The current status of hydrogen storage in metal-organic 
frameworks. Energy Environ Sci 1:222-235 

Dinca M, Long JR (2008) Hydrogen storage in microporous metal-organic frameworks with 
exposed metal sites. Angew Chem Int Ed 47(36):6766-6779 

Murray LJ, Dinca M, Long JR (2009) Hydrogen storage in metal-organic frameworks. 
Chem Soc Rev 38:1294-1314 

Rosi NL, Eckert J, Eddaoudi M, Vodak DT, Kim J, O’Keefe M, Yaghi OM (2003) 
Hydrogen storage in microporous metal-organic frameworks. Science 300:1127-1129 
Ziittel A (2003) Materials for hydrogen storage. Mater Today 6(9):24—-33 

Rowsell JLC, Millward AR, Park KS, Yaghi OM (2004) Hydrogen sorption in 
functionalized metal-organic frameworks. J Am Chem Soc 126:5666-5667 

Wong-Foy AG, Matzger AJ, Yaghi OM (2006) Exceptional H, saturation uptake in 
microporous metal-organic frameworks. J Am Chem Soc 128:3494-3495 

Dinca M, Dailly A, Liu Y, Brown CM, Neumann DA, Long JR (2006) Hydrogen storage in 
a microporous metal-organic framework with exposed Mn2+ coordination sites. J Am Chem 
Soc 128:16876-16883 

Kubas GJ (2007) Fundamentals of H3 binding and reactivity on transition metals underlying 
hydrogenase function and H, production and storage. Chem Rev 107:4152—4205 

Hoang TKA, Antonelli DM (2009) Exploiting the Kubas interaction in the design of 
hydrogen storage materials. Adv Mater 21:1787-1800 

Zhao X, Xiao B, Fletcher AJ, Thomas KM, Bradshaw D, Rosseinsky MJ (2004) Hysteretic 
adsorption and desorption of hydrogen by nanoporous metal-organic frameworks. Science 
306:1012-1015 

Fletcher AJ, Thomas KM, Rosseinsky MJ (2005) Flexibility in metal-organic framework 
materials: impact on sorption properties. J Solid State Chem 178(8):2491-2510 

Panella B, Hirscher M, Piitter H, Miiller U (2006) Hydrogen adsorption in metal-organic 
frameworks: Cu-MOFs and Zn-MOFs compared. Adv Funct Mater 16:520-524 

Chen B, Zhao X, Putkham A, Hong K, Lobkovsky EB, Hurtado EJ, Fletcher AJ, Thomas 
KM (2008) Surface interactions and quantum kinetic molecular sieving for H and D>» 
adsorption on a mixed metal-organic framework material. J Am Chem Soc 130:6411-6423 
Makowski P, Thomas A, Kuhn P, Goettmann F (2009) Organic materials for hydrogen 
storage applications: from physisorption on organic solids to chemisorption in organic 
molecules. Energy Environ Sci 2:480-490 

McKeown NB, Budd PM (2006) Polymers of intrinsic microporosity (PIMs): organic 
materials for membrane separations, heterogeneous catalysis and hydrogen storage. Chem 
Soc Rev 35:675-683 

Budd PM, Butler A, Selbie J, Mahmood K, McKeown NB, Ghanem B, Msayib K, Book D, 
Walton A (2007) The potential of organic polymer-based hydrogen storage materials. Phys 
Chem Chem Phys 9:1802-1808 

Tsyurupa MP, Davankov VA (2006) Porous structure of hypercrosslinked polystyrene: 
state-of-the-art mini-review. React Funct Polym 66(7):768-779 

Wood CD, Tan B, Trewin A, Niu H, Bradshaw D, Rosseinsky MJ, Khimyak YZ, Campbell 
NL, Kirk R, Stéckel E, Cooper AI (2007) Hydrogen storage in microporous 
hypercrosslinked organic polymer networks. Chem Mater 19:2034-2048 

Han SS, Furukawa H, Yaghi OM, Goddard WA (2008) Covalent organic frameworks as 
exceptional hydrogen storage materials. J Am Chem Soc 130:11580-11581 

Furukawa H, Yaghi OM (2009) Storage of hydrogen, methane, and carbon dioxide in highly 
porous covalent organic frameworks for clean energy applications. J Am Chem Soc 
131:8875-8883 


71. 


72. 


了 3 


74. 


75. 


76. 


TI 


78. 


79. 


80. 


81. 


82. 


83. 


84. 


85. 


86. 


87. 


88. 


89. 


90. 


91. 


92. 


93. 


#22 洪 在 的 储 和 所 材料 





El-Kaderi HM, Hunt JR, Mendoza-Cortés JL, Côté AP, Taylor RE, O’Keefe M, Yaghi OM 
(2007) Designed synthesis of 3D covalent organic frameworks. Science 316:268-272 
Spoto G, Vitillo JG, Cocina D, Damin A, Bonino F, Zecchina A (2007) FTIR spectroscopy 
and thermodynamics of hydrogen adsorbed in a cross-linked polymer. Phys Chem Chem 
Phys 9:4992-4999 

Comotti A, Bracco S, Distefano G, Sozzani P (2009) Methane, carbon dioxide and hydrogen 
storage in nanoporous dipeptide-based materials. Chem Commun 284-286 

Msayib KJ, Book D, Budd PM, Chaukura N, Harris KDM, Helliwell M, Tedds S, Walton A, 
Warren JE, Xu M, McKeown NB (2009) Nitrogen and hydrogen adsorption by an organic 
microporous crystal. Angew Chem Int Ed 48:3273-3277 

Panella B, Kossykh L, Dettlaff-Weglikowska U, Hirscher M, Zerbi G, Roth S (2005) 
Volumetric measurement of hydrogen storage in HCL-treated polyaniline and polypyrrole. 
Synth Met 151:208-210 

Rose M, BohImann W, Sabo M, Kaskel S (2008) Element-organic frameworks with high 
permanent porosity. Chem Commun 2462-2464 

Graham T (1866) On the absorption and dialytic separation of gases by colloid septa. Philos 
Trans R Soc Lond 156:399-439 

Sandrock G, Suda S, Schlapbach L (1992) Applications. In: Schlapbach L (ed) Topics in 
applied physics vol. 67: hydrogen in intermetallic compounds I. Surface and dynamic 
properties, applications. Springer-Verlag, Berlin 

Bowman RC Jr, Fultz B (2002) Metallic hydrides I: hydrogen storage and other gas-phase 
applications. MRS Bull 27(9):688-693 

Sandrock G, Bowman RC Jr (2003) Gas-based hydride applications: recent progress and 
future needs. J Alloy Compd 356, 357:794-799 

Fukai Y (2005) The metal-hydrogen system. Basic bulk properties, 2nd edn. Springer, 
Berlin 

Alefeld G, Völkl J (eds) (1978) Topics in applied physics vol. 28: hydrogen in metals I. 
Basic properties. Springer-Verlag, Berlin 

Alefeld G, Völkl J (eds) (1978) Topics in applied physics vol. 29: hydrogen in metals II. 
Application-oriented properties. Springer-Verlag, Berlin 

Schlapbach L (ed) (1988) Topics in applied physics Vol. 63: hydrogen in intermetallic 
compounds I. Electronic, thermodynamic and crystallographic properties, preparation. 
Springer-Verlag, Berlin 

Schlapbach L (ed) (1992) Topics in applied physics vol. 67: hydrogen in intermetallic 
compounds II. Surface and dynamic properties, applications. Springer-Verlag, Berlin 
Wipf H (ed) (1997) Topics in applied physics vol. 73: hydrogen in metals III. Properties and 
applications. Springer-Verlag, Berlin 

Sandrock G (1999) A panoramic overview of hydrogen storage alloys from a gas reaction 
point of view. J Alloy Compd 293-295:877-888 

Libowitz GG, Hayes HF, Gibb TRP Jr (1958) The system zirconium-nickel and hydrogen. 
J Phys Chem 62(1):76-79 

Reilly JJ, Wiswall RH (1967) The reaction of hydrogen with alloys of magnesium and 
copper. Inorg Chem 6(12):2220-2223 

Reilly JJ, Wiswall RH (1968) The reaction of hydrogen with alloys of magnesium and 
nickel and the formation of Mg2NiH4. Inorg Chem 7(11):2254—2256 

van Vucht JHN, Kuijpers FA, Bruning HCAM (1970) Reversible room-temperature 
absorption of large quantities of hydrogen by intermetallic compounds. Philips Res Rep 
25(2):133-140 

Griessen R, Riesterer T (1988) Heat of formation models. In: Schlapbach L (ed) Topics in 
applied physics vol. 67: hydrogen in intermetallic compounds I. Surface and dynamic 
properties, applications. Springer-Verlag, Berlin 

Buschow KHJ, Bouten PCP, Miedema AR (1982) Hydrides formed from intermetallic 
compounds of two transition metals: a special class of ternary alloys. Rep Prog Phys 
45:937-1039 


41 


42 


储 和 氨 材 料 ， 储 存 性 能 表征 





94. 


95. 
96. 


97. 


98. 


99. 


100. 


101. 


102. 


103. 


104. 


105. 


106. 


107. 


108. 


109. 


110. 


111. 


112. 


113. 


114. 


115. 


116. 
117. 


118. 


Griessen R, Driessen A (1984) Heat of formation and band structure of binary and ternary 
metal hydrides. Phys Rev B 30(8):4372-4381 

Yvon K (2003) Hydrogen in novel solid-state metal hydrides. Z Kristallogr 218:108-116 

Luo S, Clewley JD, Flanagan TB, Bowman RC Jr, Wade LA (1998) Further studies of the 
isotherms of LaNis_,Sn,-H for x = 0-0.5. J Alloy Compd 267:171-181 

Bowman RC Jr, Luo CH, Ahn CC, Witham CK, Fultz B (1995) The effect of tin on the 
degradation of LaNis.ySny metal hydrides during thermal cycling. J Alloy Compd 217:185- 
192 

Chandra D, Reilly JJ, Chellappa R (2006) Metal hydrides for vehicular applications: the 
state of the art. JOM 58(2):26-32 

Ivey DG, Northwood DO (2003) Storing energy in metal hydrides: a review of the physical 
metallurgy. J Mater Sci 18:321-347 

Sandrock G, Thomas G (2001) The IEA/DOE/SNL on-line hydride databases. Appl Phys A 
72:153-155 

Feng F, Geng M, Northwood DO (2001) Electrochemical behaviour of intermetallic-based 
metal hydrides used in Ni/metal hydride (MH) batteries: a review. Int J Hydrogen Energy 
26:725-734 

Young K, Fetcenko MA, Li F, Ouchi T (2008) Structural, thermodynamic, and 
electrochemical properties of Ti,Zr)..(VNiCrMnCoAl) C14 Laves phase alloys. J Alloy 
Compd 464:238-247 

Luo W, Clewley JD, Flanagan TB, Oates WA (1992) Thermodynamic characterization of 
the Zr-Mn-H system Part 1. Reaction of H2 with single-phase ZrMn>,, C-14 Laves phase 
alloys. J Alloy Compd 185:321-338 

Topler J, Feucht K (1989) Results of a test fleet with metal hydride motor cars. Z Phys 
Chem NF 164:1451-1461 

Reilly JJ, Wiswall RH (1974) Formation and properties of iron titanium hydride. Inorg 
Chem 13(1):218-222 

Sakintuna B, Lamari-Darkrim F, Hirscher M (2007) Metal hydride materials for solid 
hydrogen storage: a review. Int J Hydrogen Energy 32:1121-1140 

Nomura K, Akiba E (1995) H> Absorbing-desorbing characterization of the Ti-V-Fe alloy 
system. J Alloy Compd 231:513-517 

Cho S-W, Shim G, Choi G-S, Park C-N, Yoo J-H, Choi J (2007) Hydrogen absorption- 
desorption properties of Tio.32Cro.43Vo.25 alloy. J Alloy Compd 430:136-141 

Seo C-Y, Kim J-H, Lee PS, Lee J-Y (2003) Hydrogen storage properties of vanadium-based 
b.c.c solid solution metal hydrides. J Alloy Compd 348:252-257 

Song XP, Pei P, Zhang PL, Chen GL (2008) The influence of alloy elements on the 
hydrogen storage properties in vanadium-based solid solution alloys. J Alloy Compd 
455:392-397 

Mazzolai G, Coluzzi B, Biscarini A, Mazzolai FM, Tuissi A, Agresti F, Lo Russo S, 
Maddalena A, Palade P, Principi G (2008) Hydrogen-storage capacities and H diffusion in 
bee TiVCr alloys. J Alloy Compd 466:133-139 

Wang J-Y (2009) Comparison of hydrogen storage properties of Tio 37Vo.38Mno25 alloys 
prepared by mechanical alloying and vacuum arc melting. Int J Hydrogen Energy 34:3771- 
3777 

Akiba E, Okada M (2002) Metallic hydrides III: body-centered-cubic solid-solution alloys. 
MRS Bull 27(9):699-703 

Graetz J, Reilly JJ (2007) Kinetically stabilized hydrogen storage materials. Scr Mater 
56:835-839 

Hauback BC (2008) Structures of aluminium-based light weight hydrides. Z Kristallogr 
223:636-648 

Graetz J (2009) New approaches to hydrogen storage. Chem Soc Rev 38:73-82 

Kuji T, Matsumura Y, Uchida H, Aizawa T (2002) Hydrogen absorption of nanocrystalline 
palladium. J Alloy Compd 330—332:718-722 

Suleiman M, Jisrawi NM, Dankert O, Reetz MT, Bihtz C, Kirchheim R, Pundt A (2003) 


119. 
120. 


121. 


122. 


123. 


124. 


125. 


126. 


127. 


128. 


129. 


130. 


131. 


132. 
133. 


134. 


135. 


136. 


137. 


138. 


139. 


140. 


141. 


142. 


143. 


#22 洪 在 的 储 和 所 材料 





Phase transition and lattice expansion during hydrogen loading of nanometer sized 
palladium clusters. J Alloy Compd 356-357:644—-648 

Pundt A (2004) Hydrogen in nano-sized metals. Adv Eng Mater 6(1—2):11-21 

Pundt A, Kirchheim R (2006) Hydrogen in metals: microstructural aspects. Annu Rev Mater 
Res 36:555-608 

Yamauchi M, Kobayashi H, Kitagawa H (2009) Hydrogen storage mediated by Pd and Pt 
nanoparticles. ChemPhysChem 10:2566-2576 

Stampfer JF Jr, Holley CE Jr, Suttle JF (1960) The magnesium-hydrogen system. J Am 
Chem Soc 82(14):3504-3508 

Huot J, Liang G, Schulz R (2001) Mechanically alloyed metal hydride systems. Appl Phys 
A 72:187-195 

Corey RL, Ivancic TM, Shane DT, Carl EA, Bowman RC Jr, Bellosta von Colbe JM, 
Dornheim M, Bormann R, Huot J, Zidan R, Stowe AC, Conradi MS (2008) Hydrogen 
motion in magnesium hydride by NMR. J Phys Chem C 112:19784—-19790 

Zaluska A, Zaluski L, Strém-Olsen JO (2001) Structure, catalysis, and atomic reactions on 
the nano-scale: a systematic approach to metal hydrides for hydrogen storage. Appl Phys A 
72:157-165 

Gross AF, Ahn CC, Van Atta SL, Liu P, Vajo JJ (2009) Fabrication and hydrogen sorption 
behaviour of nanoparticulate MgH2 incorporated in a porous carbon host. Nanotechnology 
20:204005 

Aguey-Zinsou K-F, Ares-Fernandez J-R (2008) Synthesis of colloidal magnesium: a near 
room temperature store for hydrogen. Chem Mater 20:376-378 

Barkhordarian G, Klassen T, Bormann R (2006) Catalytic mechanism of transition-metal 
compounds on Mg hydrogen sorption reaction. J Phys Chem 110:11020-11024 
Aguey-Zinsou K-F, Ares Fernandez JR, Klassen T, Bormann R (2007) Effect of Nb205 on 
MgH,;, properties during mechanical milling. Int J Hydrogen Energy 32:2400-2407 
Wagemans RWP, van Lenthe JH, de Jongh PE, van Dillen AJ, de Jong KP (2005) Hydrogen 
storage in magnesium clusters: quantum chemical study. J Am Chem Soc 127:16675—16680 
Grant D (2008) Magnesium hydride for hydrogen storage. In: Walker G (ed) Solid-state 
hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, Cambridge 
Suryanarayana C (2001) Mechanical alloying and milling. Prog Mater Sci 46:1-184 
Suryanarayana C, Koch CC (2000) Nanocrystalline materials—current research and future 
directions. Hyperfine Interact 130:5-44 

Suryanarayana C (2002) The structure and properties of nanocrystalline materials: issues 
and concerns. JOM 54(9):24—27 

Bérubé V, Radtke G, Dresselhaus M, Chen G (2007) Size effects on the hydrogen storage 
properties of nanostructured metal hydrides: a review. Int J Energy Res 31:637-663 
Maeland AJ, Tanner LE, Libowitz GG (1980) Hydrides of metallic glass alloys. J Less- 
Common Met 74:279-285 

Orimo S, Fujii H (1998) Effects of nanometer-scale structure on hydriding properties of Mg- 
Ni alloys: a review. Intermetallics 6:185—192 

Zaluski L, Zaluska A, Tessier P, Str6m-Olsen JO, Schulz R (1995) Effects of relaxation on 
hydrogen absorption in Fe-Ti produced by ball-milling. J Alloy Compd 227:53-57 
Bououdina M, Fruchart D, Jacquet S, Pontonnier L, Soubeyroux JL (1999) Effect of nickel 
alloying by using ball milling on the absorption properties of TiFe. Int J Hydrogen Energy 
24:885-890 

Harris JH, Curtin WA, Schultz L (1988) Hydrogen storage characteristics of mechanically 
alloyed amorphous metals. J Mater Res 3(5):872-883 

Liang G, Huot J, Schulz R (2001) Hydrogen storage properties of the mechanically alloyed 
LaNis-based materials. J Alloy Compd 320:133-139 

Hotta H, Abe M, Kuji T, Uchida H (2007) Synthesis of Ti-Fe alloys by mechanical alloying. 
J Alloy Compd 439:221-226 

Abe M, Kuji T (2007) Hydrogen absorption of TiFe alloy synthesized by ball milling and 
post-annealing. J Alloy Compd 446-447:200-203 


43 


44 


储 和 氨 材 料 ， 储 存 性 能 表征 





144. 


145. 


146. 


147. 


148. 


149. 


150. 


151. 


152. 


153. 


154. 


159; 


156. 


157. 


158. 


159. 


160. 
161. 


162. 


163. 


164. 


165. 


166. 


Huot J, Enoki H, Akiba E (2008) Synthesis, phase transformation, and hydrogen storage 
properties of ball-milled TiVooMn1.1. J Alloy Compd 453:203-209 

Parente A, Nale A, Catti M, Kopnin E, Caracino P (2008) Hydrogenation properties of 
Mg2AlNi> and mechanical alloying in the Mg-Al-Ni system. J Alloy Compd 477(1-2): 
420—424 

Corré S, Bououdina M, Kuriyama N, Fruchart D, Adachi G (1999) Effects of mechanical 
grinding on the hydrogen storage and electrochemical properties of LaNis. J Alloy Compd 
292:166-173 

Fujii H, Munehiro S, Fujii K, Orimo S (2002) Effect of mechanical grinding under Ar and 
H, atmospheres on structural and hydriding properties in LaNis. J Alloy Compd 330- 
332:747-751 

Ares JR, Cuevas F, Percheron-Guégan A (2004) Influence of thermal annealing on the 
hydrogenation properties of mechanically milled AB;-type alloys. Mater Sci Eng B 108:76— 
80 

Singh A, Singh BK, Davidson DJ, Srivastava ON (2004) Studies on improvement of 
hydrogen storage capacity of ABs type: MmNi4¢6Feo.4 alloy. Int J Hydrogen Energy 
29:1151-1156 

Takeichi N, Senoh H, Takeshita HT, Oishi T, Tanaka H, Kiyobayashi T, Kuriyama N 
(2004) Hydrogenation properties and structure of Ti-Cr alloy prepared by mechanical 
grinding. Mater Sci Eng B 108:100-104 

Santos SF, Costa ALM, de Castro JFR, dos Santos DS, Botta WJ, Ishikawa TT (2004) 
Mechanical and reactive milling of a TiCrV BCC solid solution. J Metastable 
Nanocrystalline Mater 20-21:291-296 

Singh BK, Shim G, Cho S-W (2007) Effects of mechanical milling on hydrogen storage 
properties of Tio 3zCro 43Vo25 alloy. Int J Hydrogen Energy 32:4961-4965 

Orimo S, Ziittel A, Ikeda K, Saruki S, Fukunaga T, Fujii H, Schlapbach L (1999) Hydriding 
properties of the MgNi-based systems. J Alloy Compd 293-295:437-442 

Terashita N, Takahashi M, Kobayashi K, Sasai T, Akiba E (1999) Synthesis and hydriding/ 
dehydriding properties of amorphous Mg2Nil9Mol alloys mechanically alloyed from 
Mg2Nio.9Mpo.1 M = none, Ni, Ca, La, Y, Al, Si, Cu and Mn) and Ni powder. J Alloy Compd 
293-295:541-545 

Varin RA, Czujko T, Wronski ZS (2009) Nanomaterials for solid state hydrogen storage. 
Springer, New York 

Bowman RC Jr (1988) Preparation and properties of amorphous hydrides. Mater Sci Forum 
31:197-228 


Eliaz N, Eliezer D (1999) An overview of hydrogen interaction with amorphous alloys. Adv 
Perform Mater 6:5-31 

Shechtman D, Blech I, Gratias D, Cahn JW (1984) Metallic phase with long-range 
orientational order and no translational symmetry. Phys Rev Lett 53(20):1951-1953 

Tsai AP (2008) Icosahedral clusters, icosaheral order and stability of quasicrystals - a view 
of metallurgy. Sci Technol Adv Mater 9:013008 

Bindi L, Steinhardt PJ, Yao N, Lu PJ (2009) Natural quasicrystals. Science 324:1306-1306 
Takasaki A, Kelton KF (2002) High-pressure hydrogen loading in TigsZr3gNi;7 amorphous 
and quasicrystal powders synthesized by mechanical alloying. J Alloy Compd 347:295-300 
Takasaki A, Kelton KF (2006) Hydrogen storage in Ti-based quasicrystal powders produced 
by mechanical alloying. Int J Hydrogen Energy 31:183-190 

Bystrzycki J, Polanski M, Malka IE, Komuda A (2009) Hydriding properties of Mg-Al-Zn 
quasicrystal powder produced by mechanical alloying. Z Kristallogr 224:105-108 
Bogdanović B, Schwickardi M (1997) Ti-doped alkali metal aluminium hydrides as 
potential novel reversible hydrogen storage materials. J Alloy Compd 253-254:1-9 

Chen P, Xiong Z, Luo J, Lin J, Tan KL (2002) Interaction of hydrogen with metal nitrides 
and imides. Nature 420:302-304 

Schiith F, Bogdanović B, Felderhoff M (2004) Light metal hydrides and complex hydrides 
for hydrogen storage. Chem Commun 2249-2258 


167. 


168. 


169. 


170. 


171. 


172. 


173. 


174. 


175. 


176. 


177. 


178. 


179. 


180. 


181. 


182. 


183. 


184. 


185. 


186. 


187. 


188. 


189. 


第 2 章 洪 在 的 储 和 所 材料 





Orimo S, Nakamori Y, Eliseo JR, Ziittel A, Jensen CM (2007) Complex hydrides for 
hydrogen storage. Chem Rev 107:4111-4132 

Jensen C, Yang Y, Chou MY (2008) Alanates as hydrogen storage materials. In: Walker G 
(ed) Solid-state hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, 
Cambridge 

Jensen CM, Zidan R, Mariels N, Hee A, Hagen C (1999) Advanced titanium doping of 
sodium aluminium hydride: segue to a practical hydrogen storage material? Int J Hydrogen 
Energy 24:461-465 

Zidan RA, Takara S, Hee AG, Jensen CM (1999) Hydrogen cycling behavior of zirconium 
and titanium-zirconium-doped sodium aluminium hydride. J Alloy Compd 285:119-122 
Bogdanović B, Felderhoff M, Pommerin A, Schiith F, Spielkamp N (2006) Advanced 
hydrogen-storage materials based on Sc-, Ce-, and Pr-doped NaAlH4. Adv Mater 18:1198- 
1201 

Jensen CM, Gross KJ (2001) Development of catalytically enhanced sodium aluminium 
hydride as a hydrogen-storage material. Appl Phys A 72:213-219 

Eberle U, Felderhoff M, Schiith F (2009) Chemical and physical solutions for hydrogen 
storage. Angew Chem Int Ed 48:6608—6630 

Lohstroh W, Fichtner M, Breitung W (2009) Complex hydrides as solid storage materials: 
first safety tests. Int J Hydrogen Energy 34:5981-5985 

Graetz J, Lee Y, Reilly JJ, Park S, Vogt T (2005) Structures and thermodynamics of the 
mixed alkali alanates. Phys Rev B 71:184115 

Léon A, Zabara O, Sartori S, Eigen N, Dornheim M, Klassen T, Muller J, Hauback B, 
Fichtner M (2009) Investigation of (Mg, Al, Li, H)-based hydride and alanate mixtures 
produced by reactive ball milling. J Alloy Compd 476:425-428 

Sartori S, Léon A, Zabara O, Muller J, Fichtner M, Hauback BC (2009) Studies of mixed 
hydrides based on Mg and Ca by reactive ball milling. J Alloy Compd 476:639-643 
Sartori S, Qi X, Eigen N, Muller J, Klassen T, Dornheim M, Hauback BC (2009) A search 
for new Mg- and K-containing alanates for hydrogen storage. Int J Hydrogen Energy 
34:4582-4586 

Gregory DH (2008) Lithium nitrides, imides and amides as lightweight, reversible hydrogen 
stores. J Mater Chem 18:2321—2330 

Hino S, Ichikawa T, Ogita N, Udagawa M, Fujii H (2005) Quantitative estimation of NH3 
partial pressure in H) desorbed from the Li-N-H system by Raman spectroscopy. Chem 
Commun 3038-3040 

Uribe FA, Gottesfeld S, Zawodzinski TA Jr (2002) Effect of ammonia as potential fuel 
impurity on proton exchange membrane fuel cell performance. J Electrochem Soc 
149(3):A293-A296 

Gregory DH (2008) Imides and amides as hydrogen storage materials. In: Walker G (ed) 
Solid-state hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, Cambridge 
Ziittel A, Rentsch S, Fischer P, Wenger P, Sudan Mauron P, Emmenegger C (2003) 
Hydrogen storage properties of LiBHy. J Alloy Compd 356-357:515-520 

Nakamori Y, Orimo S (2008) Borohydrides as hydrogen storage materials. In: Walker G 
(ed) Solid-state hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, 
Cambridge 

Walker G (2008) Multicomponent hydrogen storage systems. In: Walker G (ed) Solid-state 
hydrogen storage: materials and chemistry. Woodhead Publishing, Cambridge 

Orimo S, Fujii H (2001) Materials science of Mg-Ni-based new hydrides. Appl Phys A 
72:167-186 

Blomqvist H, R6nnebro E, Noréus D, Kujii T (2002) Competing stabilisation mechanisms 
in Mg2NiH4. J Alloy Compd 330-332:268-270 

Haussermann U, Blomqvist H, Noréus D (2002) Bonding and stability of the hydrogen 
storage material Mg2NiH4. Inorg Chem 41:3684—3692 

Mao WL, Koh CA, Sloan ED (2007) Clathrate hydrates under pressure. Phys Today 
60(10):42—47 


45 


40 


储 和 氨 材 料 ， 储 存 性 能 表征 





190. 


191. 


192. 


193. 


194. 


195. 


196. 


197. 


198. 


199. 


200. 


201. 


202. 


203. 


204. 


205. 


206. 


207. 


208. 


209. 


210. 
211. 


212. 


213. 


Mao WL, Mao H, Goncharov AF, Struzhkin VV, Guo Q, Hu J, Shu J, Hemley RJ, 
Somayazulu M, Zhao Y (2002) Hydrogen clusters in clathrate hydrate. Science 297:2247— 
2249 

Struzhkin VV, Militzer B, Mao WL, Mao HK, Hemley RJ (2007) Hydrogen storage in 
molecular clathrates. Chem Rev 107:4133-4151 

Florusse LJ, Peters CJ, Schoonman J, Hester KC, Koh CA, Dec SF, Marsh KN, Sloan ED 
(2004) Stable low-pressure hydrogen clusters stored in a binary clathrate hydrate. Science 
306:469-471 

Lee H, Lee J, Kim DY, Park J, Seo Y-T, Zeng H, Moudrakovski IL, Ratcliffe CI, 
Ripmeester JA (2005) Tuning clathrate hydrates for hydrogen storage. Nature 434:743-746 
Papadimitriou NI, Tsimpanogiannis IN, Papaioannou AT, Stubos AK (2008) Evaluation of 
the hydrogen-storage capacity of pure Hz and binary H2-THF hydrates with Monte Carlo 
simulations. J Phys Chem C 112:10294—-10302 

Papadimitriou NI, Tsimpanogiannis IN, Peters CJ, Papaioannou AT, Stubos AK (2008) 
Hydrogen storage in sH hydrates: a Monte Carlo study. J Phys Chem B 112:14206-14211 
Duarte ARC, Shariati A, Rovetto LJ, Peters CJ (2008) Water cavities of sH clathrate hydrate 
stabilized by molecular hydrogen: phase equilibrium measurements. J Phys Chem B 
112(7):1888-1889 

Strobel TA, Koh CA, Sloan ED (2008) Water cavities of sH clathrate hydrate stabilized by 
molecular hydrogen. J Phys Chem B 112(7):1885-1887 

Daschbach JL, Chang T-M, Corrales LR, Dang LX, McGrail P (2006) Molecular 
mechanisms of hydrogen-loaded f-hydroquinone clathrate. J Phys Chem B 110:17291- 
17295 

Strobel TA, Kim Y, Andrews GS, Ferrell JR HI, Koh CA, Herring AM, Sloan ED (2008) 
Chemical-clathrate hybrid hydrogen storage: storage in both guest and host. J Am Chem Soc 
130:14975-14977 

Yoon J-H, Lee Y-J, Park J, Kawamura T, Yamamoto Y, Komai T, Takeya S, Han SS, Lee 
J-W, Lee Y (2009) Hydrogen molecules trapped in interstitial host channels of x- 
hydroquinone. ChemPhysChem 10:352-355 

Su F, Bray CL, Tan B, Cooper AI (2008) Rapid and reversible hydrogen storage in clathrate 
hydrates using emulsion-templated polymers. Adv Mater 20:2663—2666 

Su F, Bray CL, Carter BO, Overend G, Cropper C, Iggo JA, Khimyak YZ, Fogg AM, 
Cooper AI (2009) Reversible hydrogen storage in hydrogel clathrate hydrates. Adv Mater 
21:1-5 

Plechkova NV, Seddon KR (2008) Applications of ionic liquids in the chemical industry. 
Chem Soc Rev 37:123-150 

Olivier-Bourbigou H, Magna L, Morvan D (2010) Ionic liquids and catalysis: recent 
progress from knowledge to applications. Appl Catal A 373:1-56 

Stracke MP, Ebeling G, Catalufia R, Dupont J (2007) Hydrogen-storage materials based on 
imidazolium ionic liquids. Energy Fuels 21:1695-1698 

Wang L, Yang RT (2008) New sorbents for hydrogen storage by hydrogen spillover—a 
review. Energy Environ Sci 1:268-279 

Cheng H, Chen L, Cooper AC, Sha X, Pez GP (2008) Hydrogen spillover in the context of 
hydrogen storage using solid-state materials. Energy Environ Sci 1:338-354 

Conner WC, Falconer JL (1995) Spillover in heterogeneous catalysis. Chem Rev 95: 
759-788 

Lachawiec AJ, Qi G, Yang RT (2005) Hydrogen storage in nanostructured carbons by 
spillover: bridge-building enhancement. Langmuir 21:11418-11424 

Rao CNR, Nath M (2003) Inorganic nanotubes. Dalton Trans 1-24 

Seayad AM, Antonelli DM (2004) Recent advances in hydrogen storage in metal-containing 
inorganic nanostructures and related materials. Adv Mater 16(9-10):765-777 

Ma R, Bando Y, Zhu H, Sato T, Xu C, Wu D (2002) Hydrogen uptake in boron nitride 
nanotubes at room temperature. J Am Chem Soc 124:7672-7673 


Oku T, Kuno M, Narita I (2004) Hydrogen storage in boron nitride nanomaterials studied by 


214. 


215. 


216. 


217. 


218. 


219. 


220. 


221. 


222. 


223. 


224. 


225. 


226. 


#22 洪 在 的 储 和 所 材料 





TG/DTA and cluster calculation. J Phys Chem Solids 65:549-552 

Chen J, Li S-L, Tao Z-L, Shen Y-T, Cui C-X (2003) Titanium disulfide nanotubes as 
hydrogen-storage materials. J Am Chem Soc 125:5284-5285 

Chen J, Li SL, Tao ZL (2003) Novel hydrogen storage properties of MoS, nanotubes. 
J Alloy Compd 356-357:413-417 

Tang C, Bando Y, Ding X, Qi S, Golberg D (2002) Catalyzed collapse and enhanced 
hydrogen storage of BN nanotubes. J Am Chem Soc 124(49):14550-14551 

Bavykin DV, Lapkin AA, Plucinski PK, Friedrich JM, Walsh FC (2005) Reversible storage 
of molecular hydrogen by sorption into multilayered TiO, nanotubes. J Phys Chem B 
109:19422-19427 

Pan H, Feng YP, Lin J (2007) Hydrogen adsorption by tungsten carbide nanotube. Appl 
Phys Lett 90:223104 

Lan J, Cheng D, Cao D, Wang W (2008) Silicon nanotube as a promising candidate for 
hydrogen storage: from the first principle calculations to Grand Canonical Monte Carlo 
simulations. J Phys Chem C 112:5598-5604 

Mpourmpakis G, Froudakis GE, Lithoxoos GP, Samios J (2006) SiC nanotubes: a novel 
material for hydrogen storage. Nano Lett 6(8):1581—1583 

Binewale RB, Rayalu S, Devotta S, Ichikawa M (2008) Chemical hydrides: a solution to 
high capacity hydrogen storage and supply. Int J Hydrogen Energy 33:360-365 
Christensen CH, Johannessen T, Sørensen RZ, Nørskov JK (2006) Towards an ammonia- 
mediated hydrogen economy? Catal Today 111:140-144 

Wiswall R (1978) Hydrogen storage in metals. In: Alefeld G, Völkl J (eds) Topics in applied 
physics vol. 29: hydrogen in metals II. Application-oriented properties. Springer-Verlag, Berlin 
Bull DJ, Weidner E, Shabalin IL, Telling MTF, Jewell CM, Gregory DH, Ross DK (2010) 
Pressure-dependent deuterium reaction pathways in the Li-N-D system. Phys Chem Chem 
Phys 12:2089-2097 

Lemmon EW, Huber ML, McLinden MO (2007) NIST standard reference database 23: 
reference fuid thermodynamic and transport properties-REFPROP, version 8.0, National 
Institute of Standards and Technology, Standard Reference Data Program, Gaithersburg 
Hodoshima S, Arai H, Saito Y (2003) Liquid-film-type catalytic decalin dehydrogeno- 
aromatization for long-term storage and long-distance transportation of hydrogen. Int J 
Hydrogen Energy 28:197-204 


47 


第 3 章 材料 的 吸 放 和 氢 性 能 


为 了 使 材料 能 够 广泛 适用 于 储 氧 ， 需 要 考虑 诸多 因素 。 这 些 材料 重要 的 物理 和 
化 学 性 质 包括 与 安全 性 相关 的 自燃 性 和 毒性 ， 以 及 那些 影响 操作 和 储 氢 系统 设计 的 
因素 ， 例 如 活化 状态 的 材料 热 导 率 。 此 外 ， 其 他 实用 方面 需要 考虑 的 因素 包括 材料 
的 成 本 、 原 料 成 分 及 其 在 自然 界 中 的 储量 9。 而 最 重要 的 是 那些 与 储 毛 相关 的 技 
术 ， 本 章 将 重点 介绍 和 讨论 。 

首先 ， 我 们 介绍 实际 的 储 氧 性 能 ， 包 括 储 氧 容 量 和 长 期 循环 稳定 性 。 随 后 ， 讨 
论 平衡 条 件 下 的 热力 学 性 质 ， 这 将 影响 有 效 储 氨 操 作 的 温度 和 压力 。 然 后 介绍 吸 放 
氧 过 程 动力 学 。 最 后 ， 在 描述 一 些 吸附 和 吸收 材料 平衡 和 动态 条 件 下 实验 数据 拟 合 
模型 的 基础 上 ， 我 们 对 这 一 章 内 容 进行 总 结 。 


3.1 实际 储存 性 能 


本 节 介 绍 的 实际 储 氧 性 能 包括 可 首 储 氧 容量 ， 包 括 吸 附 材 料 的 额外 和 绝对 吸附 
量 ; 长 期 循环 稳定 性 ; 对 氧 燃料 供给 中 气体 杂质 的 抵抗 力 以 及 实现 材料 可 逆 氧 储存 
活化 的 难 易 。 
3.1.1 可 逆 储 氢 容 量 

材料 的 可 逆 储 氧 容量 是 指 其 在 操作 压力 上 下 限 之 间 能 够 吸收 和 脱 附 的 氨 量 。 这 
一 数据 比 材料 的 储 所 总 量 或 最 大 储 氧 量 在 技术 上 是 更 重要 的 。 两 者 在 数值 上 的 差异 
取决 于 不 同 条 件 下 材料 的 吸 氢 行为 。 其 中 ， 最 重要 的 是 等 温 吸附 线 的 形状 ， 它 决定 
了 主要 可 道 吸 放 和 氨 发 生 的 压力 范围 。 然 而 ， 吸 放 氧 速率 也 有 一 定 影响 ， 因 为 一 些 储 
存 的 氧 可 能 由 于 动力 学 限制 而 不 能 在 实际 的 时 间 范 围 内 释放 出 来 ， 这 也 阻碍 了 和 氢化 
过 程 样品 的 完全 氧化 98。 考 虑 到 等 温 吸 附 线 的 形状 ,我 们 考虑 两 个 简单 的 例子 : 一 
个 是 在 等 温 线 上 只 有 一 个 平台 的 间 际 式 氧 化 物 ; 第 二 个 是 具有 工 型 吸附 等 温 行为 的 
微 孔 材料 。 

首先 ,我 们 考虑 的 是 间 际 式 氧 化 物 。 间 际 式 氧 化 物 的 可 首 储 氧 容 量 是 由 压力 - 
成 分 等 温 曲线 (PCL) 的 平台 宽度 决定 的 ， 这 是 用 于 储 氧 目的 的 等 温 吸附 线 的 主要 
部 分 。 如 果 在 每 个 单 相 区 只 有 少量 的 吸 氧 ， 材 料 的 可 逆 储 氧 容量 接近 其 最 大 储 氧 





















































自然 界 的 丰 度 对 于 材料 在 汽车 工业 中 的 大 量 应 用 是 很 重要 的 ， 但 对 少量 应 用 ， 则 没有 那么 重要 。 
"J 


© 
O 可 以 代表 此 例子 的 极端 材料 是 动力 学 稳定 所 化物?1 。 
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量 9。 图 3. 1 所 示 为 AB; 金属 间 氧 化 物 的 吸 放 氧 PCI 曲线 。 该 PCI 曲线 是 LaNi,H, 
在 60 (333K) 时 测 得 的 ， 其 可 闭 储 氨 容 量 数值 是 基于 2MPa 和 0.3MPa 的 吸 放 氧 
压力 获得 的 。 
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图 3.1 LaNisH, 在 60% (333K) 时 的 吸 放 氧 PCI 曲线 。 以 氨 对 金属 原子 比率 表示 可 道 储 氢 容 量 ， 
其 数值 是 在 吸 氢 压力 2MPa、 放 和 氧 压力 0. 3MPa 的 条 件 下 获得 的 ， 垂 直 的 点 线 对 应 于 2MPa 
下 吸 氨 等 温 线 以 及 0.3MPa 下 放 氧 等温 线 的 氧 含量 (数据 来 自 于 参考 文献 [3] ， 并 已 
获得 Hiden Isochema Ltd 的 授权 ) 

另外 ， 吸 放 氧 反应 过 程 的 温度 也 影响 可 逆 储 氧 容量 ， 对 于 任意 一 个 确定 的 氢化 
物 ， 包 括 二 元 化 合 物 ， 其 吸 氢 平台 压力 随 着 温度 的 升 高 而 增加 ， 通 党 符合 Van’ t 

Hoff 方程 ， 该 方程 将 会 在 下 文 进 行 更 详细 的 讨论 。 
AH AS (3.1) 










































































st, PARA; A 达 为 氧化 物 形成 或 分 解 烩 ; AS ASU IE Ba oT; R 为 普 
适 气体 常数 ; 7 为 温度 。 

随 着 温度 升 高 ， 氢 化 物 相 图 达到 一 个 临界 点 ， 在 这 个 点 之 上 ， 共 存在 平台 区 的 
a 和 B 相 之 间 的 相 变 消 失 。 温 度 越 接 近 临 界 值 ， 平 台 区 域 变 得 越 窗 ， 从 而 降低 了 可 
wie ar, WK 3.2 tay, Bl 3. 2 是 一 系列 不 同 温度 下 测 得 的 包销 样品 的 等 温 吸附 
线 。 单 平台 吸 氧 行为 说 明了 和 氧化 物 的 可 逆 储 氧 容量 主要 与 所 选 操作 温度 下 吸附 等 温 
线 的 平台 区 域 的 宽度 有 关 。 图 3. 2 中 等 温 吸 附 线 的 上 限 温度 是 300%C (573K) ， 该 
温度 略 高 于 Pd-H 体系 的 临界 温度 T a =293°C (556K) “19, 

我 们 首先 讨论 液 氮 温度 附近 工作 的 微 孔 吸附 剂 材 料 。 与 氧化 物 等 温 吸 附 线 的 形 







































































日 ”总 是 会 有 一 些 差 异 存 在 ,这 是 因为 等 温 线 在 单 相 区 域 (压力 成 分 曲线 ) 通常 不 是 垂直 的 。 此 外 ， 
> 量 的 氧 通常 残留 在 脱氧 后 的 样品 中 。 
MA H/M 比例 为 x. =0.29， 临 界 压力 为 Poi =2. 015MPa 
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图 3.2 在 (a) 300% (573K) (b) 250% (523K), (c) 200°C (473K), (d) 175% (448K) 、 
(e) 150% (423K) 及 (£) 125% (398K) 条 件 下 测定 的 Pd 的 吸 毛 PCI 曲线 (RAF 
发 表 的 数据 ， 已 获 Hiden Isochema Ltd 的 授权 ) 





状 不 同 ， 微 和 孔 材 料 在 低温 下 表现 出 典型 的 I 型 等 温 吸附 行为 ， 如 2.1 节 和 图 3. 3 中 
所 示 的 Na-X 沸石 材料 在 87K 时 的 吸 氧 行为 。 对 于 工 型 吸附 行为 ， 在 起 始 吸 氧 阶段 ， 
其 平衡 吸附 量 随 着 压力 的 升 高 显著 增加 ， 但 在 较 高 的 压力 下 会 达到 一 个 吸附 平台 ， 
此 时 吸 氢 达到 饱和 状态 ， 吸 氢 量 不 会 再 有 明显 增加 。 不 同 于 间 除 式 氢化 物 ， 没 有 室 
压 之 上 的 平台 ， 而 在 这 一 平台 ， 容 量 可 以 在 很 小 的 压力 变化 范围 内 显著 增加 ， 因 
此 ， 特 定 温 度 下 的 等 温 吸附 线 ， 其 可 逆 容 量 主要 取决 于 压力 下 限 ， 而 压力 上 限 的 影 
响 较 小 。 图 3. 3 所 示 的 两 个 可 逆 容 量 ， 一 个 低压 采用 的 是 室 压 ， 另 外 一 个 低压 采用 
的 是 0. 304MPa (3atm) ， 该 值 低 于 美国 能 源 部 制定 的 2015 年 储 氨 目 标 ， 这 些 压力 
条 件 下 测 得 的 可 逆 容 量 均 低 于 最 大 可 逆 容 量 ， 上 具体 数 值 与 压力 范围 密切 相关 ( 见 
3.2.1 节 )。 尽 管 上 下 限 压 力 选择 非常 关键 ， 工 作 温 度 对 可 逆 容 量 也 有 显著 影响 。 
如 图 2. 1 所 示 的 Na-X 沸石 材料 在 不 同 温度 下 的 吸 氢 数据 所 示 ， 其 在 一 定 压力 下 的 
吸 氢 量 会 随 温度 的 上 升 而 显著 降低 。 应 该 强调 的 是 ， 多 孔 材 料 的 可 逆 储 氧 容量 随 温 
度 的 变化 量 要 大 于 氢化 物 。 尽 管 氨 化 物 的 储 氨 量 也 随 着 温度 有 所 变化 ， 形 成 氢化 物 
相 ， 但 其 PCI 曲线 的 平台 宽度 不 会 显著 变化 。 而 对 于 微 孔 材料 而 言 ， 在 任 一 给 定 压 
力 上 下 限 的 情况 下 ， 温 度 上 升 会 导致 可 道 容量 的 快速 下 降 。 事 实 上 ， 为 了 提供 比 图 
3.3 中 的 可 逆 容 量 更 多 的 氨 量 ， 低 温 吸附 储 氢 的 实际 设计 方案 可 以 允许 在 放 氧 过程 
中 温度 有 所 升 高 。 这 就 需要 在 加 热 和 冷却 所 需 能 量 和 温度 上 升 所 增加 的 额外 氢 量 之 
间 找 到 一 个 平衡 点 。 在 低 的 吸 放 氧 压力 下 ， 材 料 的 氢 含 量 或 放 氢 压力 一 直 能 够 说 明 
其 最 大 可 逆 储 氧 量 。 但 在 高 的 压力 下 ， 它 决定 于 储 氧 装置 上 限 操作 温度 的 等 温 线 ， 
而 不 是 由 图 3. 3 所 示 的 单一 温度 下 的 等 温 线 决定 。 

在 这 些 实例 中 ， 氢 化 物 容量 的 定义 是 指 氨 对 金属 原子 的 比例 ， 吸 附 剂 的 容量 则 
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过 量 吸附 /mol g! 
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图 3.3 Na-X 沸石 在 87K 条 件 下 的 吸 ( + ) 放 (-) AFMR: (a) 0. 1MPa 低压 时 的 可 首 
WARE; (b) 3atm (0. 304MPa) 低压 时 的 可 逆 储 氧 容量 (数据 来 自 于 Broom 
等 的 报道 5] | ELAR Hiden Isochema Ltd 许可 ) 











是 氨 与 储 氢 材料 的 重量 比 (mol eg!) ， 在 这 些 单位 未 经 转化 前 并 不 能 代表 材料 的 实 
际 储 氧 容量 。 重 量 储 氧 容量 和 体积 储 氧 容量 是 两 个 具有 重要 实用 意义 的 量 ， 它 们 原 
则 上 是 直接 定量 的 ， 但 在 实际 中 却 难以 定义 ， 下 面 将 对 它们 依次 进行 具体 分 析 。 
3.1.1.1 重量 储 氨 密度 
重量 储 氧 容量 是 指 储存 在 单位 重量 的 材料 中 的 氧 量 。 对 于 氧化 物 ， 它 是 一 个 明 
确定 义 的 量 ， 即 储存 在 金属 或 化 合 物 中 氧 的 重量 与 吸 氧 后 材料 的 重量 之 间 的 比值 。 
因此 ， 容 量 可 用 wA, Coun 表述 为 
-| (H/M)M, 
"* (Mua + (H/M) My 
A, HM 为 氧 对 金属 或 材料 的 原子 比 ; My 为 所 的 摩尔 重量 ; Mu, 为 材料 或 金属 
的 摩尔 重量 "| 。 
对 于 吸附 剂 ， 因 为 氢气 总 吸附 量 或 者 说 被 吸附 剂 吸 附 的 氢气 2 难以 确定 ， 所 以 
不 能 采取 相似 的 计算 方法 ， 这 将 在 3. 1. 1. 3 节 进 行 讨论 。 测 量 数量 ， 即 额外 吸附 的 
典型 单位 是 每 单位 重量 的 吸附 剂 所 吸附 的 被 吸附 物 的 摩尔 量 ， 如 mol go! 
mmol g-! 或 mol g-'S。 当 被 吸附 的 物质 的 摩尔 重量 是 已 知 的 ， 这 可 以 转化 成 重量 
吸附 密度 wi% ， 但 此 处 的 重量 密度 与 上 述 关 于 氧化 物 吸 氢 的 定义 不 同 。 
但 是 ， 可 以 采用 一 个 与 式 (3.2) 等 价 的 计算 ， 其 中 额外 吸附 被 包含 在 了 分 



































X 100 J% (3.2) 





O ”吸附 相 一 词 用 来 描述 被 吸附 的 氧 ， 而 不 是 体 相 内 的 氧气 。 
© IUPAC 吸附 测量 准 测 推荐 的 单位 为 mol g's 。 
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Rep 。 
n, My 
Cu = or +n,My 
式 中 ，m 为 用 摩尔 数 表达 的 额外 吸附 量 ; nj, 为 吸附 材料 的 物质 的 量 ; 但 这 并 不 能 
代表 氧气 的 总 吸附 量 ， 因 为 它 只 是 利用 了 额外 吸附 量 。 为 了 计算 总 的 重量 吸附 容 
量 ， 则 必须 用 吸附 相 中 总 的 氧气 量 ， 这 主要 是 因为 为 了 将 额外 吸附 转化 成 总 吸附 或 
者 绝对 吸附 〈 见 3. 1.1.3 节 )， 必 须 进 行 假设 ， 从 而 导致 吸附 的 概念 模糊 不 清 。 因 
此 ,为 了 定义 吸附 剂 总 的 重量 吸附 能 力 ， 式 (3.3) 中 的 n, 是 指 绝对 吸附 量 。 
3.1.1.2 体积 储 氢 密度 
体积 储 所 容量 是 指 每 单位 体积 材料 所 储存 的 氨 量 。 对 于 氢化 物 而 言 ， 是 指 单位 
体积 的 金属 所 含 的 氨 量 9。 若 不 考虑 氢气 吸收 所 造成 的 晶 格 膨胀 和 其 他 实际 变化 的 
影响 ， 体 积 储 氨 密 度 可 以 明确 定义 ， 因 为 每 个 吸收 的 氨 原 子 进入 材料 后 会 被 限制 在 
材料 的 晶 界 上 。 如 果 我 们 假设 单位 晶 格 的 体积 不 会 因为 吸 氨 发 生 明显 变化 ， 那 么 就 
可 以 用 原材料 的 密度 和 所 吸收 的 氧气 的 摩尔 数 来 进行 计算 。 事 实 上 ， 吸 氧 晶 格 膨胀 
不 可 避免 ， 因 此， 严格 来 说 ， 在 计算 体积 储 氨 量 时 应 该 考虑 。 


X 100 )% (3.3) 
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A) 3.4 Gibbs MYM IRR ATE BAe ES PEN, RIP ERRER Vaa, KERR 
Vi, 流体 (气相) 体积 为 Vi.。 吸 附 相 体 积 V, 被 定义 为 固体 表面 (x =0) 到 距离 (x =a) 之 间 的 
体积 。x =0 的 位 置 被 称 为 Gibbs 分 界 表面 。 系 统 中 总 的 流体 (气体 ) 为 下 半 部 分 图 中 的 区 域 
(atb+c), 区域 (a) 表示 Gibbs 额外 吸附 ， 区 域 (a+b) 表示 总 吸附 量 。 在 图 的 上 半 部 分 ， 
白色 圆圈 表示 对 区 域 (b +e) 起 到 贡献 的 分 子 ， 相 应 的 黑色 圆圈 表示 对 Gibbs 额外 吸附 (a) 
起 到 作用 的 分 子 。 当 流体 压力 增加 时 ,使 得 py 增加 ， 而 压力 的 下 降 则 会 使 pr 减 小 。 在 很 低 的 
压力 下 ,区域 (b) 相对 于 区 域 (a) 可 以 忽略 ， 其 中 ,=m 。 在 相对 较 高 的 压力 下 ， 
区 域 (b) 对 总 吸附 的 贡献 变 得 更 为 重要 ， 其 中 ma > ms。 如 果 是 在 高 压 下 ， 区 域 (a) 没有 

区 域 (b) 明显 ， 则 表面 额外 吸附 趋 于 0。 更 高 的 压力 下 ， 额外 值 则 变 为 负数 
(图 或 说 明文 字 来 自 Broom 的 报道 中 ) 























































































































O 然而， 这 并 不 决定 用 材料 构成 的 实际 储存 装 体 的 真实 体积 储 氧 容量 ， 因 为 这 主要 依靠 储存 床 的 堆 
积 密度 ( 见 6.2.1 节 )。 
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对 于 吸附 剂 而 言 ， 和 重量 储 氢 量 相同 的 原因 ， 由 于 不 知道 吸附 相 的 体积 ， 定 量 
的 定义 是 更 加 有 问题 的 。 然 而 ， 为 了 计算 体积 储 氧 容量 ， 我 们 假设 被 吸附 物 占据 所 
有 和 孔 的 体积 ， 即 总 空隙 体积 近似 。 讨 论 哪 一 种 假设 更 接近 于 材料 的 真实 吸附 容量 ， 
在 储 氧 材料 的 实际 应 用 中 可 能 只 有 学 术 意 义 ， 因 为 最 重要 的 是 要 寻找 在 实用 化 储 氨 
系统 中 最 有 效 工作 的 储 氧 材料 。 这 包括 许多 其 他 的 参数 ， 诸 如 材料 在 容器 中 的 体积 
(堆积 ) 密度 ( 见 6.2.1 节 ) 。 然 而 ， 为 研究 以 应 用 为 目的 的 储 氢 材料 ， 关 键 是 要 
保证 让 不 同 材料 在 相同 的 条 件 下 进行 对 比 ， 以 及 不 会 出 现 因 选 择 假设 不 当 而 导致 的 
容量 不 正常 的 增加 现象 。 
3.1.1.3 总 吸附 和 额外 吸附 
在 吸 氧 测试 中 ， 测 得 的 吸附 量 是 额外 吸附 量 ， 这 也 被 称 为 Gibbs 额外 吸附 或 
Gibbs 表面 额外 吸附 ， 其 与 总 吸附 或 绝对 吸附 量 之 间 的 关系 如 图 3. 4 所 示 。 额 外 是 
无 吸附 时 在 吸附 相 内 的 气体 毛 量 与 相同 体积 的 吸附 相 的 实际 吸附 的 总 量 之 间 的 差 
别 。 总 量 即 为 总 吸附 或 绝对 吸附 量 。 总 吸附 重量 mw 可 以 表示 为 
ma = | pla) dy (3.4) 
RP, p(x) 为 在 t= (x, v, ©) 点 的 重量 吸附 氧 密度 ; VA) 为 那些 被 考虑 在 
被 吸附 相 内 的 所 分 子 的 体积 " 。 在 距离 吸附 剂 表面 足够 远 但 不 确定 的 位 置 ， 氧 被 
认为 是 在 常数 体积 密度 的 平衡 状态 ， 体 积 密度 mn 为 
pu = limp (x) (3.5) 
SH, py 可 以 通过 一 个 准确 的 氧 状态 方程 来 描述 ( 见 6. 1. 1 节 )。 在 图 3.4 中 , 在 
不 确定 的 距离 为 x 时， p(x) =pu。 额 外 吸附 重量 m,. 可 以 表述 为 
Maco = | (P(X) -pn)d(J (3.6) 
SORRELL TMNT IL, V = V(4) 时 ， 总 吸附 或 总 吸附 重量 m, SR 
附 相 体积 内 毛重 量 的 差别 ， 换 句 话 来 说 ， 如 果 没 有 由 于 表面 存在 而 导致 的 平均 局 域 
氧 密度 变化 ， 那么 

















Miesa = Mig “Pra (3.7) 

两 个 量 ms 和 mu 之 间 的 转化 需要 Y(a) 的 相关 知识 ， 即 吸附 相 的 体积 ， 它 

不 能 通过 实验 测量 得 到 。 下 一 章 介绍 的 气体 重量 和 体积 吸附 测量 方法 ， 只 能 用 来 测 
定 ms。， 这 是 因为 他 们 只 能 用 来 定量 地 确定 实际 吸 毛 量 和 没有 任何 相互 反应 时 吸 
附 的 氧 量 之 间 的 不 同 ， 这 被 定义 为 额外 吸附 量 。 因 此 ， 为 了 决定 总 吸附 或 绝对 吸附 
量 ， 实 验 数据 的 转换 是 必需 的 9。 低压 下 ， 巾 于 氢 的 体积 密度 pu 很 低 ， 这 种 转换 




















O 尽管 由 于 我 们 只 对 氢 吸 附 容量 感 兴趣 ， 对 这 个 问题 不 太 关 心 ， 但 为 了 直接 比较 试验 结果 与 理论 或 
模拟 的 吸附 容量 ， 反 方向 也 是 必要 的 。 
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对 于 储 氧 而 言 ， 往 往 会 涉及 较 高 的 压力 ， 而 随 着 压力 上 升 ，pu 成 为 一 个 显著 的 因 
素 ， 因 此 mac AM o 而 只 有 在 吸附 相 密度 远 远大 于 体 相 密度 时 ， 才 可 以 认为 
Mes Mig 这 往往 发 生 在 接近 或 处 在 氨 的 亚 临 界 吸附 温度 ， 此 时 的 被 吸附 物 在 表 
面 被 压缩 为 类 液体 的 状态 ， 但 氢 在 超 临 界 温度 下 的 吸附 却 不 太 可 能 有 这 种 情况 。 而 
且 , 在 亚 临 界 吸 附 的 情况 下 ， 由 于 一 个 气相 和 一 个 液 相 的 存在 ，V, 和 相 界 能 够 被 
更 清晰 地 说 明 。 而 在 超 临 界 温度 ， 如 此 清晰 和 很 好 定义 的 相 界 是 没有 必要 的 。 

在 这 一 点 ， 能 够 用 体积 和 重量 测量 的 方法 来 处 理 这 个 问题 ， 我 们 将 依次 讨论 它 
们 。 首 先 , 假设 氧 吸 附 过 程 在 一 个 已 知 体积 为 Vs 的 系统 中 进行 : 

Va = Vaona + Va + Ve (3. 8) 
式 中 ，Viis 为 包括 任何 无 效 微 孔 在 内 的 固态 吸附 剂 的 体积 ;VV, 为 吸附 相 的 体积 ;TV 
为 流体 (气体 ) 相 的 体积 。 我 们 可 以 定义 下 列 参量 : 
Meet =P (Via Z Voria) (3.9) 

这 是 在 没有 吸附 且 气体 密度 为 pa 时 ， 占 据 吸 附 系 统 死 体积 Voa -Vs 的 氧气 
重量 。 它 能 够 用 假设 在 体积 测量 时 不 与 吸附 剂 发 生 作用 的 参 比 气体 确定 ， 典 型 的 是 
A, WITHER Rouquerol 等 人 称 为 决定 死 空间 的 直接 路 线 "”。 另 一 种 方法 是 间接 路 
线 ， 它 包括 Vi 的 实验 测量 以 及 根据 样品 重量 和 单独 样品 密度 测定 实现 的 Vig FP 
算 。 在 没有 实验 误差 的 情况 下 ， 尽 管 这 是 不 可 能 的 ， 间 接 路 线 和 直接 测量 体积 得 到 
相同 的 值 。 在 这 两 种 情况 下 ， 确 定 的 体积 为 图 3.4 中 * =0 的 位 置 ， 这 个 位 置 也 被 
称 为 Gibbs 分 界 表面 ( 见 6.2.1.2 节 )。 

这 样 ， 额 外 吸附 可 由 下 式 获得 : 


























中 的 情况 一 样 ， 我 们 并 没有 区 分 非 吸附 气态 氧 和 被 吸附 的 氧 。 给 定 V, 或 pu 太一 个 
假设 值 ， 式 (3.7) 可 以 用 来 计算 总 吸附 。 

Mior = Mexcess + PHV, (3.11) 
一 个 简单 的 假定 是 

V, = Voore (3.12) 

式 中 ，V,. 来 自 于 理论 估计 或 者 单独 确定 的 孔 体 积 。 基 于 材料 孔 体 积 的 精确 测定 ， 
我 们 可 以 假设 吸附 相 体 积 不 随 压力 而 变化 ， 这 被 Murata 等 人 1 称 为 总 孔隙 体积 近 
似 。 该 假设 近来 已 经 被 广泛 用 于 金属 -有 机 框架 储 氢 的 研究 ， 总 吸附 有 时 也 用 这 种 
假设 来 定义 9。 











© J Murray AUH AK MOF 材料 储 氨 的 综述 ， 其 中 总 吸附 定义 为 包含 在 由 框架 晶体 的 面 形成 的 边 
界 内 的 氨 量 ， 尽 管 这 是 使 用 总 空隙 体积 近似 的 唯一 例子 。 
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基于 Murata 等 人 的 方法 ,假设 可 以 分 为 两 种 类 型 i， 一 种 是 吸附 相 体积 恒定 ，; 
男 一 种 是 吸附 相 密 度 恒定 。 上 面 提 到 的 总 孔隙 体积 近 为 第 一 种 类 型 。 另 一 种 是 有 效 
厚度 近似 ， 它 是 利用 被 吸附 物 的 分 子 直 径 和 吸附 剂 的 比 表面 积 (SSA), HF SSA 
的 概念 并 不 适用 于 微 孔 固体 ， 这 种 方法 并 不 推荐 用 于 微 孔 储 氧 材料 9 。 

在 恒 密度 的 方法 中 ,使 用 了 特定 温度 下 被 吸附 物 相 的 平均 密度 〈(p,)。 这 里 ， 
并 不 需要 知道 V, 的 值 。 但 如 果 需 要 的 话 ，V, 可 以 从 下 式 获 得 : 





m 





= (3. 13) 
各 种 恒 密 度 方法 中 平均 相 密 度 〈p.,》 的 表述 不 同 。 临 界 密度 近似 中 采用 
(ps) =P. (3. 14) 
AF, p. 为 被 吸附 物 的 临界 密度 。 而 在 液体 密度 近似 中 ， 有 
(Pa) =Prig (3. 15) 


式 中 ,pi 为 被 吸附 物 的 液态 密度 。 也 可 以 表达 为 





Pig 
Po Topla 7 -7)]) aa 


式 中 ,pi 为 沸点 是 T, 的 液体 密度 ; a 为 过 热 液体 的 热膨胀 系数 。 范 德 瓦 尔 斯 常数 
近似 用 

















M MRT. 
(pa) = SP. 
AF, b 为 范 德 瓦 尔 斯 常数 ; M 为 摩尔 重量 ; R 为 普 适 气体 常数 ; T, 为 临界 温度 ; 
P, 为 临界 压力 。 在 恒 密度 近似 方法 中 ，pu 可 以 用 逸 度 / 表示。 





(3.17) 




















_ Mf 
(Pu) = pp (3. 18) 
由 式 (3.13) TTIE ORY oR E BE E S ARAE Be 
ma D) = Mowe) + E | (3.19) 
因此 
Mig = (1 7 Mf ) (3.20) 
T(p,) 


根据 上 述 处 理 ， 假 设 我 们 知道 吸附 系统 的 总 体积 ， 可 以 得 到 吸附 氢 的 摩尔 数 。 
下 面 ， 我 们 来 讨论 重量 的 情况 ， 在 这 种 情况 下 ， 我 们 不 知道 系统 的 体积 ,但 知道 由 





© 测 得 的 SSA 值 取决 于 被 吸附 物 分 子 的 直径 和 所 选用 的 方法 。 此 外 , “表面 层 ” 是 最 小 孔 的 三 维 空 
间 ， 它 并 不 能 在 微 孔 内 表面 物理 的 形成 。 包 含 完 美 狭 锋 型 孔隙 的 材料 可 能 是 一 个 例外 ， 但 这 是 理 
想 情况 ， 实 际 上 不 可 能 发 生 。5. 2. 4 节 将 进一步 讨论 微 孔 材 料 的 表面 积 概念 的 适用 性 。 
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样品 重量 和 密度 得 到 的 参考 量 (T. J. Mays 2008, 私人 通信 ) 。 实 验 测 得 的 重量 my 
取决 于 在 重量 实验 中 吸附 剂 或 固体 重量 m.。 吸 附 相 的 重量 为 mw。 浮力 修正 (I 
4.2.1.1 和 6.2.2 节 ) 作为 测量 温度 和 压力 下 的 氧 密度 以 及 排水 体积 Vj, 的 结 
可 表示 为 paVs,,。 因 此 














Mow = Mojid + Mio — PHV aisp (3.21) 
排水 体积 是 包括 所 有 无 效 孔 在 内 的 固体 体积 Vjis 和 吸附 相 体 积 V, 之 和 。 这 样 
Mexp = M solid + M iot —Pu [ V otia + V, ] (3. 22) 
因此 
Mior = Moxy 7T Moid 十 DH Voia tPuV, (3.23) 
结合 式 (3.7) 可 得 
M excess 一 Mexp = M solid + Pu V oiia (3. 24) 
BPE, Van = 于， 其 中 pw 是 已 知 的 或 可 以 单独 确定 的 样品 密度 。 因 此 
solid 
M excess 一 M exp = Mgolid + Pu (z=) (3. 25 ) 
Psolid 
将 式 (3.13) 代入 式 (3.7) ， 可 得 
M excess = Mio = Mio =) (3: 26) 
(Pa?) 
因此 
(3.27) 





与 式 (3.25) 联 立 可 得 





Pu 
M exp = Molid + M solid 
_ solid 
tot T 
Pu 
(i 
(pa) 


它 与 式 (3.20) 是 等 价 的 ， 但 这 里 的 ms 表示 的 是 通过 重量 法 测量 的 实验 数 
据 。 在 吸附 发 生 时 ， 假 定 (p,》>pr， 可 以 通过 恒 密 度 近 似 的 方法 来 计算 总 的 吸附 
量 。 该 近似 主要 依赖 于 《p,》 的 选择 。 假 设 吸附 相 密 度 越 低 ， 计 算得 到 的 mw 越 
大 。 过 低 的 《p.》 将 导致 过 高 的 总 吸附 量 ， 使 得 可 逆 储 氧 容量 被 高 佑 。 显 然 ，(p。)》 
实际 上 是 未 知 的 。 典 型 处 理 方式 是 假设 氢 的 液体 密度 值 为 0.07g cm ， 尽 管 不 知道 
该 假设 在 超 临 界 温度 下 是 否 具 有 物理 意义 9。 





(3. 28 ) 









































O 见 6.6.2 节 中 的 图 6.2 利用 该 方法 修正 活性 炭 吸 附 氨 数据 的 例子 。 
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3.1.2 长 期 循环 稳定 性 

材料 的 长 期 循环 稳定 性 是 指 在 重复 充 放 氧 过 程 循 环 中 材料 保持 其 可 逆 储 氧 容量 
的 能 力 。 美 国 能 源 部 2015 储 氨 目标 规定 材料 应 该 具备 1500 次 充 放 氧 循环 的 能 力 。 
影响 材料 循环 稳定 性 的 因素 是 复杂 的 ， 不同 的 材料 类 型 之 间 的 差别 很 大 。 与 多 孔 吸 
附 剂 比 较 ， 氧 化 物 循 环 稳定 性 差 的 问题 更 为 严重 ， 这 是 因为 在 长 时 间 的 氧 循环 过 程 
中 ， 金 属 氧化 物 不 可 避免 地 发 生物 理 和 化 学 衰退 ， 即 使 是 对 衰减 抵抗 性 最 高 的 化 合 
物 依然 如 此 。 男 一 方面 ， 如 果 一 个 氧 吸附 剂 是 热 稳定 的 ， 那 么 它 在 工作 温度 或 氧 循 
环 温度 下 是 不 会 发 生 分 解 的 ， 该 材料 在 使 用 纯 氧 时 的 循环 稳定 性 应 该 是 非常 高 的 。 
如 果 氧 中 包含 气体 杂质 ， 这 些 污 染 物 的 优先 吸附 会 降低 容量 。 不 同 材料 对 氧 燃料 中 
的 气体 杂质 的 结合 力 将 在 3.1. 3 节 中 讨论 。 这 里 ， 我 们 主要 关注 的 是 金属 氢化 物 由 
循环 所 导致 的 衰退 。 

金属 氧化 物 的 衰退 分 为 本 证 衰退 和 非 本 征 衰退 。 本 证 衰退 主要 指 歧化 反应 ， 主 
要 是 三 元 或 多 元 氧化 物 分 解 成 热力 学 上 更 稳定 的 分 解 产物 ， 但 缺陷 的 形成 在 此 过 程 
中 也 发 挥 了 重要 的 作用 。 非 本 征 吉 退 主要 是 由 氧气 中 的 杂质 引起 的 ， 这 能 造成 储 氢 
材料 表面 的 中 毒 和 腐蚀 5。 非 本 征 衰退 的 机 制 涉及 气相 中 的 杂质 ， 这 将 在 下 一 节 
中 介绍 。 本 节 我 们 主要 关注 的 是 歧化 以 及 缺陷 形成 的 影响 。 

如 上 所 述 ， 歧 化 过 程 是 指 三 元 或 多 元 氧化 物 分 解 成 热力 学 更 稳定 的 分 解 产 物 的 
过 程 。 例 如 ， 在 LaN;-H 系统 中 ，LaH, + Ni 比 LaNi H, 具有 更 高 的 热力 学 稳定 性 ， 
因此 ， 如 果 金 属 离子 可 以 在 材料 内 部 自由 移动 ， 在 氧 循环 过 程 中 将 倾向 于 解 离 为 
Ni 和 La 的 氧化 物 ， 至 少 会 形成 富 Ni 和 富 La 的 区 域 。 金 属 原子 的 流动 性 是 控制 解 
离 程度 的 关键 ， 因 此 ， 在 一 定 程度 上 ， 歧 化 反应 部 分 决定 于 氨 循 环 的 操作 温度 。 尽 
管 歧化 反应 发 生 在 循环 过 程 中 ,但 Sandrock 等 人 中 发 现 ， 如 果 在 足够 高 的 温度 下 
材料 保持 有 序 的 氧化 物 相 (6 相 ) ， 则 氧气 氛 下 的 压力 循环 和 热 循环 对 于 歧化 反应 
的 发 生来 说 都 是 不 需要 的 。 他 们 发 现 ， 当 LaNi, 在 180%C (453K) 保持 为 B 相 时 ， 
可 以 观察 到 明显 的 歧化 反应 。 对 于 这 种 材料 而 言 ，Ni 的 部 分 取代 将 降低 相 分 离 的 
程度 ， 这 主要 是 因为 这 些 取代 原子 在 晶 格 内 的 出 现 降 低 了 母体 金属 原子 的 流动 
PEO] 。 例 如 ， 较 大 的 Al 原子 在 LaNi, .Al 结构 中 的 3g 晶 格 位 置 的 出 现 ， 在 纯 
LaNi; 中， 这 个 位 置 一 般 被 Ni 占据 ， 但 是 Al 的 出 现 缩减 甚至 阻止 了 Ni 通过 B 侧 组 
分 亚 唱 格 的 流动 性 。 由 于 Ni 的 扩散 不 再 那么 容易 ， 从 而 抑制 了 母体 金属 解 离 为 
LaH, 和 Ni。 与 LaNi, 母 合 金 相 比 ，LaNi， .Sn 和 LaNi, ,Al 两 种 合金 显示 出 显著 改 
善 的 长 期 循环 稳定 性 能 ， 其 中 LaNi,_, Al, 的 改善 程度 略 低 于 LaNi, ,Sn,。Lambert 等 
人 51 研究 了 另外 一 种 AB, 型 化 合 物 La, Gd, ,Ni,， 这 种 材料 在 10000 个 循环 后 ， 容 
量 损失 80% ， 通 过 X 射线 粉末 衍射 发 现 有 Ni 相 。 而 对 于 LaNi ,Snu,， 在 10000 多 
个 氧 循环 后 ， 容 量 损失 只 有 15% ， 并 没有 观察 到 纯 Ni 相 。 因 此 ， 从 上 述 证 据 来 
看 ， 歧 化 反应 是 氧 循环 过 程 中 这 些 材料 容量 损失 的 主要 原因 。 随 后 Bowman 等 人 研 
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aE FEM) | BF LaNis FALL, LaNi, Sno ,表现 出 更 强 的 抗 衰退 能 力 ， 比 LaNi, 强 20 
倍 。 在 循环 后 的 LaNis 和 LaNi, Sno | 中， 他 们 检测 到 了 LaH, 和 Ni 金属 相 ， 证 明 尼 
化 反应 确实 是 衰退 的 主要 原因 。 然 而 ， 在 循环 后 的 LaNi ,Sn。 ,样品 中 ， 仅 探测 到 了 
非常 低 的 Ni 金属 相 ， 而 且 没 有 LaH, 相 。 在 其 他 金属 间 氧 化 物 中 ， 也 可 以 观察 到 类 
似 的 行为 。 例 如 ，Lee Al Lee!” FE AB, 型 Laves 相 金属 间 化 合 物 Zro oTi, ,Cr oFe ,的 
循环 衰退 归 因 于 更 加 稳定 的 唱 态 富 Cr 氧化 物 相 的 形成 。 

尽管 材料 唱 型 和 微观 结构 与 金属 氧化 物 的 容量 衰退 行为 之 间 的 关系 尚 不 清 
R01 ， 但 其 容量 衰退 也 与 活化 初期 和 循环 中 形成 的 位 错 有 关 。 通 过 分 析 各 向 异性 
中 子 衍射 和 粉末 X NTI EGE ， 发 现 吸 放 氧 循环 中 ，LaNis 及 其 很 多 
取代 衍生 物 的 位 错 密 度 之 间 存 在 较 宽 范围 的 变化 。 利 用 正 电子 潭 没 谱 (PAS) 也 检 
测 到 了 这 些 化 合 物 和 其 他 金属 间 氢 化 物 内 部 高 的 空位 密度 呈 ] 。 与 纯 LaNis 比较 ， 
LaNi,_,Sn, 和 LaNis Al. 化 合 物 具 有 很 低 的 位 错 密度 ， 因 此 呈现 出 最 高 的 长 期 循环 
稳定 性 。 歧 化 反应 与 金属 原子 的 流动 性 密切 相关 "4 ， 而 位 错 核 心 可 以 提供 固态 扩 
散 的 路 径 9S 24 ， 因 此 ， 抑 制 位 错 的 形成 对 降低 战 化 反应 、 增 强 金属 间 氢 化 物 的 长 期 
循环 稳定 性 具有 重要 作用 ， 尽 管 这 一 观点 尚未 在 文献 中 广泛 讨论 。 

复杂 氧化 物 长 期 循环 稳定 性 的 研究 还 没有 发 展 到 和 人 金属 间 化 合 物 相 同 的 程度 ， 
这 主要 是 由 于 对 这 些 材料 作为 储 氢 材料 的 研究 时 间 尚 短 。 尽 管 在 金属 间 氢 化 物 的 研 
究 中 , 已 经 发 表 了 一 些 邻 人 印象 深刻 的 长 期 循环 稳定 性 的 研究 3， 但 在 复杂 氧化 物 
中 ， 相 似 工 作 的 尚未 开展 ， 主 要 开展 了 一 些 短期 循环 寿命 的 研究 ， 结 果 表 明 复 杂 氧 
化 物 中 存在 很 多 不 同 的 衰退 机 制 ， 包 括 由 于 氮气 释放 导致 的 氮 基 锂 的 可 逆 存 储 容量 
HA! ， 以 及 硼 煤 释放 导致 的 硼 氢 化 合 物 可 道 容量 损失 喧 ; TiC BARNA AE 
在 100 个 循环 中 显示 出 良好 的 循环 稳定 性 :2 。 在 最 近 的 一 篇 综述 中 ，Chandral5 介 
绍 了 氧化 物 的 本 征 和 非 本 征 衰退 ， 以 及 目前 LINH, 相关 的 一 些 暂时 性 的 结果 ， 主 要 
是 在 1100 个 循环 的 稳定 性 。 在 最 初 的 500 个 循环 中 ， 这 个 体系 损失 了 大 约 25% 的 
初始 容量 ， 经 过 1100 个 循环 后 ， 大 约 损失 了 5. 6wt% 初始 可 逆 容 量 中 的 2. 53wi% 。 
这 一 实际 循环 性 能 测试 使 用 的 是 最 小 纯度 为 99% 的 工业 氧气 ， 主 要 包含 以 下 杂质 : 
32ppm 的 水 ，10ppm 的 0,，400ppm 的 N,, ，10ppm 的 碳 氧 化合物 ，10ppm 的 CO 以 
及 10ppm 的 CO,。 因 此 ， 这 个 试验 中 观察 到 的 衰减 可 能 更 多 地 受到 气体 杂质 ( 见 
3.3.3 节 ) 的 影响 ， 而 非 材 料 本 征 循环 稳定 性 的 影响 。 

然而 ， 需 要 重点 注意 的 是 ， 第 一 ， 材 料 由 于 本 征 衰 退 导 致 的 循环 稳定 性 与 其 物 
理化 学 性 质 密切 相关 ; 第 二 ， 长 期 循环 稳定 性 是 储 氧 应 用 的 一 个 关键 性 能 指标 ; 第 























































































































O ”所 谓 的 管道 扩散 。 
© 例如 ，Wanner A! BEET =A ABS 型 化 合 物 的 性 能 ， 每 个 样品 都 进行 了 约 95000 次 热 致 吸 放 氧 
循环 测试 。 
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三 ， 通 过 确定 循环 前 、 循 环 中 和 循环 后 平衡 条 件 下 的 氧 循环 过 程 ， 可 以 实际 研究 材 
料 的 循环 稳定 性 。 目 前 ， 还 没有 标准 方法 来 描述 材料 的 循环 稳定 性 ， 但 是 特定 循环 
后 的 重量 容量 损失 wt % 或 者 最 大 可 逆 容 量 的 百分比 都 能 够 很 好 地 说 明 材 料 的 抗 豪 
退 性 能 。 在 一 份 关 于 储 毛 合金 的 日 本 工业 标准 词汇 表 的 英 译 本 中 ， 对 “衰退 程度 ” 
的 定义 是 : 由 于 重复 次 数 或 运行 时 间 导 致 的 储 毛 合金 的 初始 储存 容量 的 下 降 程度 ; 
对 “ 吸 放 氧 循环 耐久 性 ”的 定义 是 : 当 和 氧气 和 吸 毛 金属 之 间 反 复 反 应 时 ， 与 循环 
次 数 相关 的 可 移动 氨 量 的 变化 。 此 外 ， 储 氧 合金 循环 稳定 性 的 决定 在 一 个 单独 的 日 
本 工业 标准 中 有 所 涉及 [3 。 
3.1.3 气体 杂质 的 抵抗 力 

储 氢 材料 的 男 一 个 重要 的 性 能 是 对 毛 燃 料 供给 中 气体 杂质 的 抵抗 力 。 如 1.5 节 
中 所 述 ， 燃 料 氧 气 中 可 能 含有 很 多 种 杂质 ， 用 于 燃料 电池 测试 氧气 的 纯度 标准 规定 
了 CO、C0,、H,0、H,S、NH;、0,、 烃 类 、 甲 醛 、 甲 酸 和 而 化 物 等 杂质 的 变化 范 
Fa) | 83.1 列 出 了 不 同 原料 制备 的 氧 中 常见 的 一 些 杂 质 . 5 。 为 了 准确 测量 吸 
氢 能 力 ， 理 想 的 条 件 是 使 用 尽 可 能 高 纯度 的 氧气 。 这 典型 的 涉及 研究 级 别 的 氧气 ， 
如 果 确 实 需要 还 可 与 过 滤 相 结合 ( 见 6.2.1 节 )。 然 而 ， 尽 管 这 将 有 助 于 准确 表征 
材料 的 储 氧 性 能 ， 但 是 对 储 毛 材料 与 气体 杂质 反应 的 评估 在 评价 材料 实际 储 氢 能 
也 是 必要 的 9。 









































表 3.1 使 用 不 同 原料 或 方法 制备 的 氢 中 的 杂质 





















































原 # 可 能 的 杂质 
原 ; CO, NH, HS, HCN 
汽 BX, GARE 
ue 硫 醇 
自然 气 CO, NH;, 、HS、HCN 、 烃 类 、 硫 醇 
醇 /DME CO、 异 嗅 物质 、 醇 类 
生物 质 HAT, RE, E, MR, NH, 、H2S、HCN 
水 电解 阴离子 、 阳 离子 





对 于 微 孔 吸附 剂 而 言 ， 它 主要 涉及 的 是 材料 优先 吸附 杂质 物质 的 趋势 ， 但 也 会 
涉及 材料 的 抽 塌 。 但 是 ， 多 组 分 气体 吸附 测试 难以 进行 。 尽 管 可 以 使 用 预 混 气体 ， 
但 控制 气体 混合 物 中 不 同 杂 质 级 别 组 分 的 分 压 是 困难 的 。 使 用 理想 吸附 溶液 理论 
(IAST)" ， 由 单一 物种 等 温 线 可 以 计算 不 同 污染 吸附 物 的 优先 吸附 情况 。 值 得 注 
意 的 是 ,不同 的 吸附 剂 对 于 不 同 杂 质 表现 出 不 同 的 结合 力 。 例 如 ， 相 对 于 玻 水 性 




















O ”如果 可 以 对 材料 的 氢 吸 附 性 质 有 很 好 的 了 解 ， 在 引入 杂质 之 前 ， 应 首先 进行 高 纯 氧 气 的 吸附 测定 ， 
之 后 的 测试 以 此 作为 基线 进行 比较 。 
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碳 ， 亲 水 性 沸石 更 可 能 受 水 分 的 影响 。 对 于 低温 吸附 储 氢 ， 操 作 温 度 将 确保 供给 气 
体 中 的 所 有 水 分 都 已 被 冻结 。 但 是 ， 如 果 吸 附 剂 在 环境 温度 下 工作 ， 人 情况 将 会 
不 同 。 

关于 气态 杂质 对 微 孔 吸 附 剂 储 所 容量 影响 的 研究 相对 比较 少 。 其 中 ， 一 个 例子 
是 Amankwah 和 Schwarz?” 的 工作 ， 他 们 利用 称 重 法 研究 了 杂质 N, 对 活化 碳 储 氢 容 
量 的 影响 。 他 们 发 现 ， 当 N, 含量 在 500ppm 时 ， 超 级 活性 炭 AX-31M 的 储 毛 容量 会 
降低 。 在 工作 温度 为 150K、 压 力 大 于 5. 0MPa 时 ， 容 量 降低 达到 30% ; 而 当 工作 
温度 为 195SK、 压 力 低 于 5.0MPa 时 ，N, 杂质 的 影响 有 所 下 降 ， 但 容量 的 平均 降低 
量 也 达 10% 。 

尽管 气体 杂质 对 储 氢 材料 容量 影响 方面 的 研究 比较 缺乏 ， 但 很 多 多 孔 吸 附 剂 被 
用 于 气体 分 离 ， 因 此 可 以 从 这 方面 的 研究 中 获得 一 些 有 用 的 见解 .|。 例 如 ， 关 于 
活性 炭 在 气体 分 离 和 存储 中 应 用 的 综述 中 ，Sircar A 提 到 ， 在 大 量 的 活性 炭 材 
料 和 5A 沸石 中 ，C0, 相对 于 H, 更 容易 被 吸附 ， 尽 管 这 些 碳 材料 主要 是 介 孔 材料 ， 
不 太 可 能 用 作 有 效 的 储 毛 介质 。 男 外 ， 这 些 数据 是 在 303K 的 温度 下 获得 的 ， 高 于 
吸附 储 氨 的 操作 温度 ; 但 是 ， 从 这 些 材料 对 杂质 CO, 的 优先 吸附 可 以 看 出 ， 它 将 
影响 材料 的 室温 储 所 容量 。Sircar 等 人 中 也 描述 了 一 种 采用 变 太 吸附 (PSA) 纯化 
H, 的 方法 ， 主 要 涉及 富 H, 气流 中 C0, CH, CO 和 N, 的 去 除 。 用 于 上 述 过 程 中 
的 流 化 床 9 包 含 活 性 炭 和 5A 沸石 ， 选 择 这 些 物质 主要 是 因为 ， 与 氧气 比较 ,它们 
优先 吸附 上 述 提 到 的 4 种 气体 。 对 于 碳 来 说 ， 选 择 性 最 高 的 是 Co, ARE CH, 
CO 和 N,; 对 于 沸石 而 言 ， 优 先 吸附 的 选择 性 依次 是 CO0, CO, CH, 和 N, ER 
优先 吸附 的 温度 要 高 于 这 些 材料 能 够 储存 大 量 氧气 时 的 温度 ， 但 重点 是 这 些 材 料 倾 
向 于 吸附 上 述 气体 (CH, CO, CO, N,) MSE 了 ， 说 明了 杂质 气体 的 选择 性 吸 
附 能 够 显著 降低 多 孔 吸 附 剂 的 储 氢 容 量 。 综 述 中 还 介绍 了 应 用 多 孔 碳 材料 去 除 氢气 
流 中 的 C,H,), C,H,, C,H, 和 CH ， 同 样 也 说 明了 对 其 他 气体 的 吸附 优先 于 对 H, 
的 吸附 。 

类 似 的 ， 金 属 -有 机 框架 (MOF) 最 近 也 被 用 于 气体 分 离 ， 文 献 中 的 一 些 吸附 
数据 可 以 提供 关于 MOF 与 可 能 的 污染 物 之 间 相 互 作用 的 有 用 信息 。Li AO 总结 
了 MOF 的 选择 性 气体 吸附 。 大 量 有 关 MOF 吸 氧 和 其 他 气体 之 间 的 不 同 能 够 在 参考 
文献 [41 -44] 中 发 现 。 但 是 ， 到 目前 为 止 ， 研 究 工 作 主 要 集中 在 最 适合 气体 分 
离 的 材料 与 不 同 吸附 物 之 间 的 相互 作用 上 ， 而 非 最 适用 于 储 氢 材料 的 多 组 分 吸附 行 
为 上 。 储 氢 方 面 的 文献 也 集中 在 寻找 新 的 高 容量 吸附 储存 材料 上 。 但 是 ， 由 于 杂质 
气体 抵抗 力 在 储 氢 的 实际 应 用 中 非常 关键 ， 性 能 最 好 的 储 氢 材 料 对 杂质 气体 的 抵抗 
力 可 能 是 未 来 研究 的 焦点 。 
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O ”进一步 的 详细 内 容 见 Yang 的 报道 [33] 。 
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相反 的 ， 已 有 大 量 关 于 不 同 气 体 杂 质 对 间 际 式 氢化 物性 能 影响 的 研究 ， 部 分 工 
作 列 于 表 3.2 中 。 不 同 杂 质 与 这 些 材料 的 相互 作用 导致 了 不 同 影响 。Sandrock 和 
Goodell '**! 提出 了 导致 非 本 征 衰退 的 4 种 可 能 的 相互 作用 。 第 一 是 中 毒 ， 这 导致 了 
样品 储 氢 容 量 的 急剧 降低 ， 但 不 会 降低 未 受 影响 部 分 的 动力 学 性 能 。Sandrock 和 
Goodell 给 出 的 储 氢 材 料 中毒 的 例子 包括 CH;SH ( 甲 硫 醇 ) 对 LaNis 和 Ti (Fe, 
Mn) 储 氧 性 能 的 影响 ， 以 及 HS 对 LaNi, 的 作用 。 第 二 是 延迟 ， 它 降低 吸 氧 动力 
学 性 能 ， 但 不 影响 储 氨 容量 。 例 如 NH, 对 LaNi, 的 作用 。 第 三 是 反应 ， 即 储 氢 容量 
因 合金 的 腐蚀 而 降低 。 例 如 LaNi, 在 氧 污 染 的 氧气 中 对 长 期 循环 的 影响 。 第 四 是 良 
性 作用 ， 它 不 会 破坏 材料 的 表面 ， 但 由 于 惰性 气体 的 覆盖 会 降低 吸 放 氢 动力 学 性 
能 。 在 使 用 CH C,H, M N, 污染 的 氢气 决定 LaNis 和 Ti (Fe, Mn) 的 储 氧 性 能 
时 ， 可 以 观察 到 这 种 现象 。 同 时 ， 在 日 本 工业 标准 术语 中 己 ] ， 将 中 毒 更 普遍 的 定 
义 为 ， 除 氢 以 外 的 物质 ， 例 如 伴随 氧气 供应 而 来 的 水 ， 在 储 氧 合金 表面 的 吸附 或 与 
合金 的 反应 而 导致 的 吸 放 氧 性 能 的 恶化 现象 。 


表 3.2 ”一些 气态 杂质 对 金属 氢化 物 储 氢 性 能 影响 的 实例 总 结 






















































































母 OA OR 参考 文献 
LaNi, ,FeTi，Feu ss Mno 1sTi CO, 0,,H,0 [45] 
LaNi; , Feo gs Mno, 1s Ti N,,CH,, CO, CO,,0,,H,S, NH, ‚C,H, , CH, SH [46] 
LaNis, FeTi N,,CH,, CO, CO, ,H,S [47] 
LaNis ,LaNi 7 Aly 3 co [48] 
LaNi,, LaNi, ; Aly 3 0, [49] 
LaNis 7 Alo, 3 (未 处 理 的 和 气 化 的 ) CO [50] 
LaNis o Aly ， CO [51] 
LaNi,, LaNi, ; Alo 3, MmNi, ,Al ; CO, 0, [52,53 ] 
LaNi, N,, CO, CO, ,0,,H,S [54] 
TaNi,_, Al, (x = 0, 0.1, 0.3, OT 本 
0.5) = 
Fey gs Mno 1s Ti, Feo gs Nio 1s Ti co [48] 
Tio og Zro o2 Cro. os Vo a3 Feo. 99 Mn 5 N,,CH,, CO, CO, ,0,H,0 [56] 
Mg N,, CO, CO,,0, [57] 
Mg, Ni co [48] 
Mg-V composite(5 at. % V) N, ,C0, ,0, [58] 
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下 面 ， 我 们 简要 讨论 一 个 材料 受气 体 杂 质 污 染 的 具体 示例 。Goodelli2 1 研究 了 
氧气 对 LaNis 和 LaNi, ; Al ;循环 稳定 性 的 影响 。 对 于 LaNi, 而 言 ， 通 过 0.03% 、 
0.1% 和 0.5% 氧 含 量 下 的 测试 ， 发 现 其 衰退 与 氧 含量 相关 。 与 低 氧 浓度 相 比 ， 最 
高 的 氧 浓 度 导 致 了 300 个 循环 内 合金 储 氧 容量 的 大 幅 降 低 ， 此 外 ， 更 高 的 温度 会 导 
致 更 严重 的 衰退 (358K 与 298K 比较 ) 。 尽 管 这 作为 一 般 的 规律 是 正确 ， 但 是 储 氧 
材料 对 氧气 存在 的 反应 是 复杂 的 ， 包 括 三 个 阶段 : 初始 延迟 、 恢 复 和 氧化 衰退 。 在 
0.1% 的 氧 含量 值 下 ，LaNi ;Al ;的 长 期 循环 稳定 性 得 到 了 显著 改善 。 因 此，Al 对 
Ni 的 替代 同时 提高 了 LaNis 基 材 料 对 本 征 和 非 本 征 衰退 的 抵抗 力 。 

对 复杂 氧化 物 而 言 ， 水 分 会 破坏 材料 本 身 。 但 对 于 本 征 衰退 来 说 ， 关 于 气体 杂 
质 对 复杂 氧化 物 影 响 的 研究 并 不 是 很 普遍 ， 尽 管 已 有 文献 报道 了 铝 氧 化 钠 一 些 实际 
储存 应 用 方面 的 研究 。 在 3.1.2 节 中 ， 简 要 介绍 了 Chandra A TA AiE TF X} 
氮 基 锂 和 亚 氮 基 锂 衰退 方面 的 工作 。 

从 实用 的 角度 来 看 ， 如 果 一 种 固态 储 氧 系统 中 的 材料 能 被 杂质 气体 影响 或 破 
坏 ， 输 送 给 储 氧 系统 的 氧 可 以 预先 进行 过 滤 或 纯化 处 理 以 避免 这 种 影响 。 因 此 ， 材 
料 对 杂质 气体 抵抗 力 差 的 问题 可 以 在 储 氧 系统 的 设计 中 得 以 解决 。 但是， 纯化 不 可 
避免 地 增加 了 成 本 和 系统 的 体积 ， 因 此 材料 本 身 具 有 高 的 抗 杂质 气体 能 力 是 更 好 
的 ， 这 会 减少 一 些 在 储 氧 系统 产业 化 中 不 得 不 考虑 的 潜在 问题 。 因 此 ， 储 氢 材 料 易 
被 气相 杂质 污染 是 一 个 明显 的 缺点 ， 需 要 在 评估 一 种 材料 是 否 适 合用 于 可 逆 储 氧 时 
予以 考虑 。 

3.1.4 易于 活化 

大 多 数 储 氢 材 料 都 需要 活化 ， 这 是 为 材料 可 道 吸附 或 吸收 毛 做 准备 的 过 程 9。 
对 于 微 孔 吸附 剂 而 言 ， 这 个 过 程 包括 从 固体 内 部 孔 结构 中 和 外 表面 上 除去 所 有 的 环 
境 吸 附 物 。 如 果 材 料 采用 湿 化 学 方法 合成 ， 则 合成 过 程 中 使 用 的 溶剂 也 需 去 除 。 一 
般 来 说 ， 合 成 过 程 引 入 的 环境 污染 物 和 残留 物 均 可 以 通过 将 样品 放置 在 真空 中 加 热 
来 去 除 ， 尽 管用 惰性 气体 冲洗 也 有 助 于 去 除 预先 吸附 的 物质 。 因 此 ， 活 化 对 于 吸附 
剂 来 说 是 相当 直接 的 过 程 ， 通 常 包括 加 热 和 抽 真 空 。 从 实验 的 角度 来 讲 ， 这 个 过 程 
包括 监控 一 个 重量 分 析 系 统 在 排 气 过 程 中 的 重量 变化 情况 或 者 是 体积 装置 中 真空 泵 
系统 以 上 部 分 压力 的 减 小 ( 见 6.5.1 节 )。 

对 于 氧化 物 而 言 ， 情 况 更 加 复杂 '” i。 实际 上 ， 活 化 包括 将 材料 暴露 在 氨 奈 和 
一 定 的 温度 ， 该 温度 可 能 较 高 ， 或 者 是 让 其 在 一 定 温度 和 压力 范围 内 循环 以 获得 实 
用 的 、 重 复 性 好 的 可 逆 吸 附和 脱 附 行 为 。 例 如 微 孔 材料 ， 在 氢 与 材料 反应 初期 ， 首 
先 必须 清洁 表面 。 但 是 ， 吸 附 材 料 通常 并 非 只 将 氧 原 子 简单 地 吸附 于 内 表面 ， 其 物 
理性 质 还 会 出 现 显 著 变 化 。 对 于 任 一 脆性 化 合 物 ， 这 会 导致 块 状 母 体 材 料 破碎 成 为 































































































© JS 术语 表 中 对 活化 的 定义 是 ， 对 储 氢 合金 的 吸 放 氨 反应 性 能 进行 改善 的 一 种 途径 ?1 。 
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细 粉 ， 有 暴露 出 新 鲜 的 金属 表面 以 解 离 所 分 子 ， 从 而 导致 后 续 吸 收 氨 原子 。 虽 然 金 属 
储 氧 材料 初始 活化 过 程 的 准确 机 理 尚 未 完全 清楚 ， 但 是 金属 颗粒 的 表面 偏 析 作 为 这 
个 过 程 的 一 部 分 在 很 多 情况 下 都 能 被 发 现 ,包括 LaNi, 和 Mg, Ni 中 Ni 的 偏 析 以 及 
TiFe 中 Fe 的 偏 析 。 偶 析 的 金属 颗粒 可 能 作为 氢 分 子 解 离 的 催化 剂 。 虽 然 这 种 观点 
看 起 来 与 LaNis 相 吻 合 ， 在 一 定 程度 上 也 与 Mg,Ni 的 情况 符合 ， 但 是 其 与 含 铁 化 合 
物 的 情况 相 了 矛盾 。 对 于 TiFe 而 言 ， 其 活化 比 AB, 型 化 合 物 更 困难 ， 人 们 提出 了 一 
个 不 同 的 机 制 ， 即 起 始 氧化 物体 相 的 形成 导致 了 表面 氧化 层 的 破裂 ， 这 些 裂纹 使 所 
更 容易 进入 TiFe 体内 。 根 据 Manchester 和 Khatamian 的 研究 成 果 ， 这 很 可 能 是 
TiFe 活化 的 机 理 。 其 他 可 能 的 机 理 还 包括 了 表面 氧化 层 的 分 解 和 由 表面 Ti0, 缺陷 
结构 所 引起 的 氧化 层 渗透 增强 。 

不 考虑 准确 的 机 理 , 重要 的 是 活化 过 程 是 由 形成 氧化 物 的 化 合 物 的 特殊 性 质 决 
定 的 ， 这 在 实际 应 用 过 程 中 应 该 重点 考虑 。 一 个 复杂 和 长 时 间 的 活化 过 程 会 限制 材 
料 的 实际 应 用 ， 增 加 大 规模 应 用 的 经 济 成 本 。 对 于 吸附 剂 来 说 ， 由 于 其 活化 只 需要 
简单 的 排 气 过 程 ， 所 以 没有 这 种 缺点 。 对 于 最 近 提 出 或 发 展 的 吸附 材料 ， 它 们 中 很 
多 材料 的 活化 和 持续 循环 稳定 性 的 测试 研究 还 没有 全 面 开展 ， 因 此 ， 具 体 的 机 理 毫 
无 疑问 是 未 来 研究 的 课题 。 


3.2 热力 学 性 能 


























储 氧 材料 的 热力 学 性 能 决定 了 它 的 工作 温度 和 压力 范围 。 对 于 一 种 储 氧 材料 ， 
无 论 是 物理 吸附 材料 还 是 化 学 吸收 材料 ， 其 热力 学 性 能 、 可 首 储 氧 容量 和 动力 学 性 
能 必须 一 起 考虑 ， 这 些 是 基本 的 储 氧 性 能 。 多 年 来 ， 氢 化 物 领 域 的 研究 都 集中 在 通 
过 经 验 、 半 经 验 和 第 一 性 原理 方法 来 预测 新 氧化 物 的 形成 和 分 解 始 变 。 同 时 ， 近 年 
来 对 吸附 剂 储 氢 的 研究 重点 是 通过 提高 现 有 材料 的 吸附 炊 来 提高 多 孔 材 料 可 道 吸 放 
氧 的 温度 。 本 节 将 依次 介绍 这 些 性 能 。 从 实用 化 的 角度 出 发 ， 正 如 Eberle $A] 
最 近 在 一 篇 综述 中 所 强调 的 ， 吸 氧 过 程 所 产生 的 热量 在 热力 学 上 也 是 需要 重点 考虑 
的 。 对 于 工作 在 低温 下 的 吸附 系统 ， 这 将 导致 制冷 剂 的 蒸发 ， 从 而 带 来 工程 上 的 问 
题 ， 并 增加 这 种 储 氧 技术 的 成 本 。 而 对 于 一 个 吸收 系统 ， 还 需要 一 套 热 交 换 器 来 处 
理 短 时 间 充 氧 所 产生 的 大 量 热 。 

3.2.1 EES 

吸附 丛 可 以 作为 分 子 与 吸附 剂 表 面 或 孔 结构 之 间 相 互 作用 强度 的 度量 。 氧 物理 
吸附 于 平坦 表面 的 温度 很 低 ， 无 法 用 于 实际 储 氨 。 微 孔 会 引起 相向 孔 壁 势 场 的 到 
加 ， 使 得 在 给 定 温度 和 压力 下 氧 吸 附 的 密度 随 之 增加 。 另 外 ， 近 期 的 工作 还 研究 了 
通过 氧 与 金属 -有 机 框架 (MOF) 中 暴露 金属 位 的 相互 作用 来 增加 MOF AY UR A 
的 可 行 性 ( 见 2.1.3 节 )。 
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RKR EXA BETZ sk, Rouquerol 等 人 9 澄清 了 几 种 定义 ， 包 括 转 换 的 摩 
KREMER, PEERY OD Ae EF, PER. PR ERI. MA 
KERAMIEK o SHE GP OR BA eh SLY PSE TT, SC E PA AR Be 
多 条 差别 不 大 的 温度 条 件 下 的 等 温 吸附 线 获 得 。 特 定 吸 附 或 “表面 覆盖 ”的 微分 
WS BRE aa Fe TT BSS | AHL, o 

AH., 的 决定 方法 多 种 多 样 ， 其 结果 在 一 定 程 度 上 取决 于 所 选取 的 方法 。 但 使 
用 每 种 方法 都 需要 知道 不 同 温度 下 吸附 一 定量 氧气 的 压力 ， 其 中 一 种 方法 是 用 
下 式 : 





RTT 
AH., = - T, -T, mf) (3.29) 
str, 7, AT, 为 两 个 相近 的 测量 温度 ; P, 和 P, 为 吸附 一 定量 氧 之 后 的 压力 ; R 
为 普 适 气 体 常数 91。 典型 的 温差 为 10K， 即 7, -7 =10K。 由 于 利用 液 氮 和 液 氨 
非常 方便 ， 因 此 通常 选取 7, =77K M T, =87K。 为 了 能 在 数据 点 之 间 进 行 插值 ， 采 
合适 的 吸附 公式 对 吸附 数据 进行 拟 合 是 必要 的 〈 见 3.4.1 节 )。Panella 等 人 91 
采用 Langmuir 方程 拟 合 吸 附 数据 时 高 压 部 分 出 现 了 偏差 。 对 于 MOF-5 (IR-MOF-1) 
和 Cu-BTC 的 拟 合 结果 分 别 为 -3.8kJ mol H, 和 一 4.5kJ mol”! 也， 估计 误差 为 
+0.8kJ mol"! 也 。 另 外 ， 如 果 有 一 系列 温度 下 的 吸附 等 温 线 ， 就 可 以 在 一 定 覆 盖 
度 或 一 定 绝对 吸附 量 下 ， 做 出 压力 自然 对 数 对 A/T 的 图 , 产生 van’ t Hoff 等 容 线 。 
根据 vant Hoff 关系 式 ， 曲 线 斜率 即 为 AH [ UL 3.2.2.1 Wet (3.1)]。 
最 近 ，Chen 等 人 "中 比较 了 三 种 方法 得 到 的 Zn - Cu 混合 金属 有 机 框架 化 合 物 
对 氨 和 和 气 的 等 量 吸附 烩 9。 其 中 两 种 方法 用 维 里 方程 拟 合 吸 附 数据 ， 第 三 种 用 
Langmuir-Freundlich 方程 ( 见 3.4.1 节 )。 第 一 种 方法 是 用 下 列 维 里 方程 式 拟 合 吸 
附 等 温 线 呈 1 























In{-F )=Ao + Aan + Aan? (3. 30) 


RP, n 为 吸附 量 ; P 为 压力 ; Ay. A, AA, 为 常数 。 上 式 拟 合 的 参数 用 于 插值 和 
vant Hoff 关系 式 。 

第 二 种 方法 是 采用 男 一 个 维 里 方程 | ， 该 方程 由 Czepirski 和 Jagiello 引入 ， 主 
要 用 于 拟 合 一 些 材料 低压 区 ( 低 于 常 压 ) 的 吸附 氢 数 据 ， 包 括 碳 纳米 管 ' “1 、 活 
VE De AGE JA LESS) 等。 方程 如 下 : 


In(P) = In(n) + => an’ + È bri (3.31) 
i=0 j=0 








O 这 就 是 所 谓 的 “等 量 热 ”， 但 是 这 个 说 法 不 够 准确 ， 因 此 用 “等 量 吸附 烩 ”更 合适 。 
© Znm(BDC);[Cu(Pyen)]， 其 中 HBDC =1, 4 对 茶 二 甲酸 ，PyenH, = 5- 甲 基 -4- 氧 代 -1，4 双 氧 - 吡 
Wee -3 - FH FRE, 
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和 
AH =-R >» a,n' (3.32) 
WF, PRA; n 为 吸附 量 ; 7 为 温度 ; R 为 普 适 气体 常数 ，a, Ab, 为 与 温度 无 
关 的 经 验 参数 。 

第 三 种 方法 是 采用 Langmuir-Freundlich 方程 [ 见 3.4.1 节 式 (3.47)] 和 修正 
的 Clausius-Clapeyron 方程 来 拟 合 等 温 吸 附 数据 。 它 们 证 明了 第 一 种 方法 最 精确 地 描 
述 了 氨 和 和 气 吸 附 等 温 线 ， 因 此 用 这 种 方法 计算 AH., 是 最 有 利 的 。 

男 一 个 研究 者 感 兴趣 的 量 是 零 覆 盖 度 时 的 微分 吸附 炊 AH,,,。 对 于 异 相 吸附 
剂 ， 微 分 吸附 始 随 着 表面 覆盖 度 S 的 增加 而 降低 ， 因 为 当 表 面 覆 盖 度 或 者 吸附 量 较 
低 时 ， 被 吸附 物质 将 首先 与 活性 最 高 的 表面 位 置 相互 作用 ， 或 者 是 进入 最 罕 的 孔 。 
FAME FAMIN AT DAR AE YEAS) Henry 定律 获得 。Henry 定律 描述 了 低 表 
M m SET A tk Sj Hs TA APE AR, UP PA : 





n=k,P (3. 33) 

AP, ky 为 已 知 的 Henry AEA, DOR, SENT OTR Be on F RR” : 
pag (lnky) 

AH,.,, = RT poe) (3. 34) 


如 果 用 维 里 方程 [ 式 (3.30) ] 拟 合 的 数据 曲线 是 线性 的 ， 只 要 知道 前 两 项 即 
可 。 根据 式 (3.33), ky =nAP， 因 此 n=0 时, ky =exp (A,). Ay 的 值 可 通过 拟 合 
两 个 相近 温度 的 维 里 方程 求 得 ， 因 此 能 够 用 于 计算 AH oroo 

对 于 3. 2.2 节 中 讨论 的 氧 吸附 情况 ， 作 为 吸附 的 结果 ， 吸 附 一 定量 氧气 的 压力 
还 取决 于 粹 的 变化 A$。 吸 毛 时， 和 氧 从 气体 分 子 状态 转变 到 相对 稳定 的 原子 吸附 态 ， 
AS 主要 来 源 于 该 过 程 无 序 度 的 降低 。 对 于 吸附 ， 由 于 氢 以 分 子 形式 存在 并 保持 一 
ne ASEH AH E'S! ， 因 此 无 序 度 的 降低 较 小 。Garrone 等 人 '” 最 近 分 析 了 大 量 实验 
获得 的 沸石 的 A 忆 和 AS， 结 果 表 明 ， 这 些 值 之 间 存 在 着 明显 的 非 线性 关系 ， 因 此 
REER EU AAS Fe HY 1B Bhatia 和 Myers!” 采用 巨 正则 蒙特 卡 罗 (GCMC) 
模拟 发 现 ， 孔 径 范围 为 0.755 ~ 1. 76nm 的 多 孔 碳 的 AS 近似 为 常数 值 -8R。 这 可 能 
Je ALA AR BAAN Te], TER AN SSR A PES PY HS Te EI Ee A EY EY) 
影响 。 值 得 注意 的 是 ， 直 径 为 0.65nm 的 圆柱 形 硅 孔 的 值 为 -8.95R， 说 明 在 这 个 
斥 十 下 ， 孔 对 氧 的 限 域 作 用 增强 。 因 此 ， 不 考虑 表面 化 学 ， 可 以 一 直观 察 到 不 同和 孔 
AEA BZ Ve BE AS 的 差别 。 

在 同一 个 研究 中 ，Bhatia 和 Myers' "还 分 析 了 吸附 气体 储存 的 热力 学 条 件 ， 并 
给 出 了 工作 压力 处 于 已 和 P, IAA Ec EAR A eA, UIP; 









































日 ”等 量 吸附 丛 会 随 着 被 吸附 物 之 间 相 互 作用 的 增强 而 增加 站， 但 微 孔 材 料 的 临界 毛 吸 附则 不 会 。 
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PP 
AH, = TAS? + erah) (3.35) 
0 


式 中 ,7 为 温度 ; AS 为 标准 大 气压 P，(1bar) FRZ; R 为 普 适 气体 常数 。 采 
用 Langmuir 吸附 行为 ( 见 3.4.1 节 )， 则 室温 吸附 储 氨 的 最 佳 偷 值 为 15. 1kJ mol  。 
计算 所 采用 的 压力 上 下 限 分 别 为 30bar 和 1.5bar (3.0MPa #110. 15MPa) , ZEX 
-8R ( -66.5] mol”K”)。 如 果 这 些 参数 采用 不 同 的 值 ， 最 佳 丛 值 随 之 改变 。 基 
PRAMAS A, Garrone 等 人 21 根据 他 们 收集 的 数据 进行 外 推 ， 说 明 最 佳 烩 值 
应 在 -22 ~ -25kJ mol-: 之 间 。 

另外 ， 对 于 具有 特定 值 A 和 AS 的 吸附 剂 ，Bhatia 和 Myers!” 推导 出 了 下 列 
具有 最 佳 工 作 温 度 的 表达 式 : 








Poa AR’ 
i 0 R P,P, 
[As :| 2 ] 

XP FABIA) A TEE Pa EAS, OBA 5. 8kjJ mol 一 的 情况 下 ， 计 算出 的 
最 佳 工作 温度 为 114. 4K。 如 果 我 们 采用 目前 美国 能 源 部 2015 年 的 标准 ， 即 P, 和 
P, 分 别 是 100atm 和 3atm (10. 1MPa 和 0.3MPa) ， 则 最 佳 温 度 增 加 到 135. 5K, 

总 的 看 来 ， 热 力学 参数 对 于 评价 一 个 材料 是 否 适合 用 于 吸附 储 氧 是 很 关键 的 ， 
因此 ， 确 定 其 值 对 于 表征 这 些 材料 的 性 能 很 重要 。 由 于 不 同 的 方法 可 以 得 出 不 同 的 
结果 ， 因 此 需要 慎重 选择 计算 方法 。 

3.2.2 氢化 物 的 生成 和 分 解 烩 

在 氧化 物 表 征 中 ， 所 关注 的 重要 的 热力 学 性 能 为 氧化 物 的 生成 和 分 解 始 AH, 
从 式 (3.1) 可 知 ， 任 意 给 定 所 化 物 的 平台 压 都 能 表示 为 氢化 或 脱毛 过 程 的 烩 AH 
FIRI AS 的 函数 。 这 两 个 量 可 根据 下 面 所 描述 的 vant Hoff 图 中 的 压力 -成 分 等 温 线 
决定 。 正 如 上 一 节 中 所 提 到 的 ， 与 A 有 项 相 比 ，AS 可 看 做 常数 ， 这 是 因为 不 同 氧 
化 物 之 间 的 烩 变 AH 相差 很 大 ， 而 炉 变 则 主要 取决 于 毛 化 过 程 中 氧气 损失 的 炉 9 
(在 室 压 下 ，AS,。=130JK- mol!) ， 不 同 材 料 间 变化 不 大 。 相 对 而 言 ， 其 他 对 焙 变 
贡献 是 小 的 ， 包 括 氧 原子 在 固体 中 的 振动 炉 ， 这 是 由 主体 结构 振动 谱 变 化 引起 的 信 
变 ; 由 氧化 物 和 母体 材料 间 电子 热 容量 不 同 引 起 的 炉 变 ， 以 及 氧化 物 的 组 态 炉 '"19 
。 需 要 注意 的 一 个 重要 事项 是 ，AH 通常 决定 了 氧化 物 的 工作 温度 和 压力 ， 如 果 该 





(3.36) 



































”对 于 部 分 氧化 物 这 个 争论 是 更 强 的 ， 因 为 相 比 于 物理 吸附 的 吸附 偷 ， 吸 毛 生 成 炊 的 取 值 范围 更 广 。 
物理 吸附 侩 典型 的 范围 为 -4 ~ -12kJ mol-: (吸附 过 程 总 是 放 热 的 )。 相 反 ， 根据 Buschow 等 
人 1 采用 的 稍微 极端 的 例子 ， 二 元 氧化 物 的 生成 炊 的 范围 为 -225 ~52kJ mol! ( 吸 氧 可 以 放 热 也 
可 以 吸 热 ) 。 因 此 ， 在 确定 一 个 给 定 的 氧化 物 是 否 可 能 在 实用 的 温度 和 压力 范围 内 形成 时 ， 可 看 做 
常数 的 AS 可 以 忽略 。 

© Buschow 等 人 [1 给 出 了 相关 的 进一步 讨论 。 
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值 超出 一 定 范围 ， 则 氨 化 物 会 因 太 稳定 或 太 不 稳定 而 不 适合 用 于 实际 储 毛 8。 另外 ， 
值得 注意 的 是 ， 对 于 任意 给 定 体系 的 氢化 物 生 成 和 分 解 灼 将 会 由 于 平台 压 的 滞 后 而 
不 同 ， 该 滞后 通常 在 吸 毛 (氧化 物 生 成 ) 和 放 氧 (氧化 物 分 解 ) 平台 压 之 间 观 察 
到 ， 这 将 在 后 面 进行 讨论 。 但 与 稳定 和 不 稳定 的 化 合 物 之 间 的 值 相 比 ， 这 种 变化 并 
不 特别 显著 。 
3.2.2.1 Vant Hoff 曲线 

氧化 物 的 生成 和 分 解 灼 通常 可 以 从 压力 -成 分 等 温 线 的 平台 压 的 自然 对 数 与 温 
度 的 倒数 图 计算 ， 这 就 是 通常 知道 的 van’ t Hoff 图 。 根 据 式 (3.1)， 直 线 的 斜率 
RRE, BUPA, RIK Zo, HEA APSE van’ t Hoff 曲线 放 在 同一 张 
ALAA ARE NEA AIA Aig HE. AL 3.5 给 出 了 部 分 不 同 氧化 物 的 
图 ， 其 中 清晰 地 标 出 了 对 储 氧 应 用 来 说 最 值得 关注 的 区 域 。 为 了 表征 氧化 物 ， 从 这 
些 图 计算 的 炊 值 可 以 很 容易 地 与 用 量 热 法 测 得 的 结果 进行 比较 ( 见 5.1 市 )。 
































In(P)(P/Pa) 





1000/T 





图 3.5 部 分 氢化 物 的 Vant Hoff 图 ， 其 中 阴影 框 标 出 了 储 氢 应 用 最 感 兴趣 的 区 域 ， 也 即 温度 
为 室温 至 100% (〈373K) ， 压 力 为 常 压 到 100bar (10MPa) 附近 的 区 间 。 如 果 氢 的 化 学 计量 没有 
给 出 ， 则 可 以 假设 这 些 图 代表 的 是 测量 放 和 氧 或 氧化 物 分 解 得 到 的 各 自 压力 -成 分 等 温 线 的 中 间 


平台 压 [以 上 图 谱 的 数据 来 源 于 Sandrock!®! . Bogdanovic 4 AL” 和 美国 Sandia 国家 实验 室 金 属 
氢化 物性 能 数据 库 (http: //hydpark. ca. sandia. gov/PropertiesFrame. html, F 2010 年 7 月 30 日 上 线 )[3] ] 
























































3.2.2.2 平台 压 沸 后 

对 任 一 氢化 物 的 等 温 吸 附 曲线 ， 除 了 几 个 例外 旺 ， 在 给 定 温度 下 的 吸附 平台 压 
总 要 高 于 脱 附 平 台 压 ， 但 不 同 的 化 合 物 滞 后 程度 不 同 。 滞 后 的 原因 尚未 完全 清楚 ， 
但 这 是 金属 氧化 物体 系 的 基本 特性 ， 已 提出 了 很 多 模型 和 解释 。 实 验 观察 到 ， 




















O 在 2.2.3 节 中 简要 提 到 的 动力 学 稳定 的 氧化 物 可 能 是 个 例外 。 
四 “一 个 例子 是 完全 活化 的 Pdo gs Nio 5 合金 显示 没有 滞后 [5 。 
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与 吸 氧 相 比 ， 放 氧 的 结果 更 具有 可 重复 性 和 再 现 性 。 而 根据 Wang 等 人 ”的 研究 ， 
假设 放 氢 等 温 线 代表 平衡 态 有 时 是 错误 的 。 但 情况 并 非 如 此 ， 吸 氢 和 放 氢 平台 均 代 
表 亚 稳 态 ” 。 平 台 压 滞后 程度 的 热力 学 表示 可 以 采用 非 补 偿 热 "， 如 下 : 

q' -er pt) (3.37) 


式 中 ，P, 和 P, 分 别 为 温度 了 下 测量 的 等 温 吸附 和 脱 附 线 平 台 压 ; R 为 普 适 气体 常 
Be, UL Ay WR a AS 表示 : 





1 P, 
AS = 二 ein] (3. 38) 
实际 上 , 平台 压 渍 后 只 有 在 相当 显著 的 情况 下 才 会 产生 问题 ， 即 阻止 了 储 氨 时 
在 充 放 氧 压力 下 进行 氢化 或 者 放 氧 。 但 滞后 最 小 化 是 理想 的 情况 ， 在 考虑 氢化 物 储 
氧 应 用 的 特征 时 ， 它 的 存在 是 男 一 个 因素 。 




















3.3 动力 学 性 能 


储 氢 材料 的 吸 放 氧 动力 学 性 能 决定 了 实际 存储 过 程 中 的 充 放 速率 。 如 果 一 种 材 
料 不 能 在 合适 的 时 间 段 内 吸 放 氧 ， 那 么 它 在 可 逆 车 载 存 储 装置 中 的 应 用 将 会 受到 限 
制 。 本 节 我 们 将 讨论 一 些 表 征 吸 放 氧 动力 学 性 能 的 参数 。 首 先 ， 我 们 将 对 具有 相对 
快速 吸 放 氧 动力 学 性 能 的 物理 吸附 过 程 进 行 简要 分 析 。 之 后 ， 对 氧 吸收 动力 学 进行 
讨论 。 由 于 在 实用 中 氧化 物 的 形成 和 分 解 速率 更 为 关键 89; 同时， 由 于 所 吸收 过 程 
更 复杂 ， 我 们 将 对 后 者 进行 更 深入 的 讨论 。 
3.3.1 SRE 

通常 ， 在 多 孔 介 质 中 ， 扩 散 可 以 有 多 种 形式 ， 其 主要 机 制 取决 于 孔径 和 扩散 分 
子 的 平均 自由 程 ”。 在 连续 介质 中 ,扩散 可 通过 Poiseuille 流动 发 生 (UL 6.1.4 
节 )， 其 驱动 力 是 压力 梯度 或 分 子 扩散 ， 也 称 为 连续 扩散 。 分 子 扩散 在 存在 两 种 物 
质 但 不 存在 压力 梯度 时 发 生 ， 因 此 我 们 不 予 考虑 。 在 自由 分 子 机 制 中 ， 主 要 的 扩散 
为 Knudsen 扩散 ， 由 气体 分 子 与 孔 壁 之 间 的 碰撞 引起 。 第 四 种 机 制 为 表面 扩散 ， 吸 
附 物 分 子 在 不 同 的 表面 吸附 位 之 间 扩 散 。 表 面 扩散 S 随 着 孔径 减 小 而 变 得 显著 ， 因 
此 可 以 看 做 是 微 孔 材料 的 主要 扩散 机 制 '”  。 有 人 曾 用 准 弹 性 中 子 散射 (QENS) 对 
氢 在 碳 纳米 管 和 谈 黑 中 的 表面 扩散 进行 研究 ( 见 5.4.1 节 )， 结 果 显 示 ， 温 度 在 


















































O 例如，MgH, 呈现 出 可 供 实用 的 重量 和 体积 储 氧 容 量 ， 但 吸 放 氧 动力 学 较 慢 ， 这 意味 着 大 多 数 关 于 
MeH, 和 Mg 基 氧 化 物 的 储 氧 研究 都 集中 于 增强 这 些 材料 的 吸 放 氧 速率 ; 如 通过 对 氧化 物 进 行 机 械 研 
磨 可 以 改变 其 微观 结构 和 颗粒 形 貌 ， 或 者 是 将 材料 与 合适 的 添加 剂 混合 ( 见 2.2.3 节 和 2.2.4.1 闻 )。 
© 根据 Ruthven!75] ， 文 献 中 术语 能 够 变化 ， 这 也 被 称 为 微 孔 扩散 、 结 构 扩 散 和 章 内 扩散 。 
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TOK 以 下 测定 的 扩散 系数 的 数量 级 为 10-*m2 s- 7 9 。 

发 生 在 孔隙 网 络 扩散 之 前 的 另外 一 个 过 程 是 毛 分 子 进 入 空隙 (可 参考 0” koye 
等 人 ' 呈 关于 碳 分 子 得 中 其 他 超 临 界 吸附 物 吸 附 的 讨论 ) 。 但 事实 上 ， 整 个 氧 的 吸附 
过 程 是 相当 快 的 。 例 如 ，Zhao 等 人 吕 ! 发 现 ， 在 微 孔 活性 谈 吸 氧 的 重量 等 温 线 测 试 
过 程 中 ， 达 到 平衡 只 需 2min， 以 致 于 难以 用 重量 法 进行 精确 测量 。 最 近 ，Chen 等 
AS? FE AAR AB te ASE AAS EK) MOF 中 观察 到 了 可 测量 的 等 压 吸 附 动力 学 性 能 ， 
但 动力 学 数据 显示 ， 在 77K 和 87K、 测 量 的 压力 分 别 为 0. 4kPa 和 0.5kPa F, MA 
和 吸 气 分 别 需 要 60min 和 20min 才能 完成 ， 所 用 压力 明显 低 于 实用 化 储 氢 应 用 的 压 
力 。 由 此 看 来 ， 在 实用 化 储 氨 的 压力 下 ， 在 宏观 吸附 测试 方法 能 观测 的 时 间 范 围 
内 ， 限 制 整个 吸 毛 过程 动 力学 的 既 不 是 氧 进入 孔 阶 也 不 是 氧 的 表面 扩散 效应 。 因 此 
从 实际 应 用 出 发 ， 我 们 推断 ， 微 孔 介质 吸 氧 动力 学 慢 并 不 是 一 个 问题 。 

3.3.2 SRK 

常用 的 分 析 反 应 动力 学 的 方法 是 假设 存在 一 个 速率 限制 或 速率 决定 步骤 [21 。 
这 个 术语 的 含义 有 一 定 模糊 ， 但 在 氧化 物 动 力学 中 通常 表示 在 吸 氢 或 放 氢 反应 中 最 
慢 的 过 程 ， 这 些 步骤 限制 了 反应 进行 的 速率 。 为 了 评估 材料 的 储 氢 能 力 ， 虽 然 不 需 
要 对 所 有 氧化 或 放 氧 反 应 过 程 进行 研究 ， 但 与 氧 分 子 在 多 和 孔 固体 材料 中 的 吸附 和 脱 
附 以 及 解释 单个 参数 ， 如 扩散 系数 ， 对 吸 氧 动力 学 进行 实际 定量 的 困难 相 比 ， 更 需 
要 强调 的 是 氨 化 物 吸 放 氢 过 程 的 复杂 性 。 此 外 ， 对 可 以 抑制 快速 吸 放 氢 过 程 的 认识 
可 以 帮助 改善 特定 材料 的 性 能 。 因 此 ， 在 对 氢化 物 进行 表征 的 过 程 中 ， 考 虑 与 吸 放 
所 反应 有 关 的 微观 过 程 是 很 重要 的 。 本 节 的 后 面 ， 我 们 介绍 能 够 帮助 表征 金属 氢化 
物 动 力学 性 能 的 一 些 参 数 。 

氧化 物 吸 放 毛 的 宏观 动力 学 行为 受到 一 系列 不 同 的 微观 过 程 的 影响 。 对 
于 间隙 式 氢化 物 ， 第 一 阶段 是 氧 分 子 从 气态 到 表面 区 域 的 输 运 。 第 二 阶段 涉及 氧 分 
子 在 表面 的 物理 吸附 。 随 后 ， 氢 必须 解 离 成 氧 原 子 并 发 生化 学 吸附 。 第 四 阶段 包括 
化 学 吸附 的 氧 原 子 通过 材料 表面 进行 渗透 ， 进 而 在 晶 格 间隙 之 间 扩 散 ， 这 最 初 是 从 
一 个 无 序 的 固 洲 体 (a) 相 开 始 的 。 如 果 氧 在 材料 中 的 浓度 是 足够 的 ， 进 一 步 吸 氧 
会 导致 有 序 氢化 物 (B) 相 的 形成 或 形 核 。 吸 氨 过 程 的 最 后 阶段 是 氧化 物 9 在 固 溶 
体 相 界 面 处 的 形成 以 及 界面 在 材料 内 部 的 移动 。 

在 介 观 尺度 上 ， 尽 管 存 在 多 种 吸 所 模型 ， 但 单个 颗粒 的 吸 氧 可 以 看 做 是 缩 核 过 



















































































O 氢化 物 相 的 形成 和 长 大 并 不 是 简单 直接 的 ， 而 是 存在 多 种 形式 。 对 于 一 些 氢化 物 样 品 ， 已 经 观察 
其 初始 氧化 物 形成 阶段 8 ， 但 实验 困难 重重 。 也 有 大 量 关于 接近 理想 单 晶 的 表面 吸 氢 研 究 [89 。 
但 从 这 些 结果 外 推 到 真实 样品 以 及 提高 氢 压 时 会 遭受 表面 科学 和 催化 中 熟知 的 材料 、 复 杂 性 以 及 压 
力 间 阶 问题 [9, %1 。 前 两 者 与 接近 理想 单 晶 样品 和 真实 (多 晶 和 不 均匀 ) 材料 之 间 的 差别 有 关 ， 后 者 
与 超 高 真空 (UHV) 环境 下 和 实际 应 用 中 遇 到 的 较 高 压力 情况 下 气 - 固 相互 作用 之 间 的 差别 有 关 。 
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70. AHI. 储存 性 能 表征 





程 5。 在 缩 核 模型 中 ，B 相 氧化 物 膜 首先 在 a 相 的 颗粒 表面 形成 ， 且 颗粒 典型 的 为 
球形 。 随 着 反应 的 进行 ， 反 应 前 端 移 动 通过 颗粒 ，a 相 构 成 了 收缩 的 球形 核 *” 。 
间隙 式 氢 化 物 的 主要 吸 氢 部 分 都 发 生 在 这 个 过 程 〈 氢 化 物 相形 核 和 长 大 ) 。 但 为 了 
使 更 多 的 氧 输 运 到 固溶体 与 氧化 物 相 界面 处 ， 人 允许 进一步 氧化 物 生长 ， 其 他 过 程 也 
必须 继续 进行 。 因 此 ， 若 不 考虑 氧 的 体 浓 度 ， 上 面 描述 的 任意 一 个 微观 过 程 都 有 可 
能 是 速率 限制 步骤 。 例 如 ， 和 氧化 物 相 进 一 步 析出 形 核 可 能 受 氧 在 表面 或 次 表面 层 的 
渗透 速率 控制 ， 这 一 过 程 为 表面 控制 。 但 如 果 氢 分 子 在 表面 的 吸附 和 解 离 速率 以 及 
氧 通过 表面 和 体 相 的 扩散 速率 都 是 非常 快 的 ， 而 氢化 物 相 的 形成 和 长 大 相对 较 慢 ， 
吸 氢 动力 学 正如 期 望 的 那样 是 适当 的 形 核 -长 大 模型 或 缩 核 模型 ( 见 3.5.3 节 )。 
在 这 种 情况 下 ， 氢 化 物 相 在 a/B 界面 处 的 形成 是 速率 限制 过 程 。 然 而 ， 如 果 吸 附和 
解 离 保持 很 快 ， 但 氧化 物 相 的 形成 和 长 大 速率 较 氢 在 体内 和 表面 层 的 扩散 更 快 ， 那 
么 吸 氢 动力 学 将 遵循 扩散 模型 ( 见 3.5.2 节 )。 在 这 种 情况 下 ， 氢 的 扩散 为 速率 限 
制 步骤 。 在 3. 5 节 中 给 出 了 一 系列 用 于 描述 这 些 不 同 过 程 的 表达 式 。Fromm'” 详细 
讨论 了 这 个 问题 ， 并 在 吸 放 所 部 分 介绍 了 化 学 反应 动力 学 。 作 者 强调 了 在 整个 吸 氢 
过 程 中 不 止 有 一 个 速率 限制 步骤 的 可 能 性 ， 并 给 出 了 可 以 用 来 分 析 在 化 学 反应 的 任 
一 阶段 ， 所 涉及 的 速率 限制 步骤 从 一 个 转换 到 另 一 个 的 模型 。 该 方法 的 进一步 讨论 
以 及 宏观 吸 放 氢 动 力学 的 分 析 将 在 3.5 节 介 绍 。 

然而 ， 如 果 我 们 假设 只 存在 单个 速率 限制 步骤 ， 则 吸 放 氢 过 程 可 以 被 参数 化 ， 
这 使 得 由 实验 测定 的 吸 放 氢 行为 至 少 可 以 用 一 个 合适 的 解析 表达 式 来 描述 。 另 外 ， 
值得 注意 的 是 实验 条 件 和 实验 误差 会 极 大 地 影响 动力 学 测量 结果 ， 这 包括 反应 过 程 
中 由 于 热量 析出 所 引起 的 非 等 温 条 件 、 可 能 的 表面 污染 和 毒化 以 及 样品 的 进一步 衰 
退 。 为 了 测定 氧 - 金属 体系 的 本 征 反应 动力 学 ， 一 些 作 者 (参考 Wang 和 Suda 的 
工作 "以 及 其 中 的 参考 文献 ) 开发 了 相应 的 实验 装置 ， 尤 其 是 特殊 的 样品 反应 器 。 
其 原因 主要 有 以 下 两 点 : 首先 ， 很 多 氧化 物 ， 包 括 大 部 分 研究 的 储 氧化 合 物 ， 在 吸 
放 氢 时 为 粉末 状态 。 而 本 质 上 ， 粉 末 的 热 导 率 比 其 块 体 或 单 唱 要 低 。 同 时 ， 有 实用 
价值 的 氢化 物 的 吸 氨 反应 是 强 放 热 的 ， 相 反 地 ， 其 放 氢 反应 是 强 吸 热 的 。 因 此 ， 储 
何 吸 放 氧 反应 都 会 导致 实际 温度 明显 偏离 床 的 起 始 温 度 ， 粉 末 状 的 氢化 物 床 的 导热 















































OQ 男 一 个 观点 是 B 相 在 整个 颗粒 体内 随机 形 核 。 这 被 称 为 形 核 和 长 大 模型 ， 虽 然 两 种 情况 下 氧化 物 相 
都 需 先 形 核 后 长 大 。 根 据 Bloch 和 Minz MUD) ， 在 纯 金 属 中 ， 形 核 最初 开 始 于 氢 浓 度 最 高 和 形 
核 激 活 能 最 低 的 位 置 。 这 些 位 置 包 括 体 相 不 连续 ， 如 晶 界 和 缺陷 。 在 详细 的 研究 中 ， 已 经 观察 到 
不 同 的 形 核 基 团 ， 其 形 核 和 长 大 速率 各 不 相同 ， 因 此 ， 部 分 基 团 首先 快速 地 形成 大 量 的 核心 之 后 
缓慢 长 大 ， 而 其 他 的 则 缓慢 形成 少量 核心 之 后 快速 长 大 。 核 心 的 长 大 在 结晶 方向 上 可 以 是 各 向 
性 的 。 氧 化 物 形成 沿 着 金属 晶 格 中 氧 浓 度 梯度 的 方向 。 氧 倾向 于 积累 在 表面 钝 化 层 之 下 ， 这 也 
形 核 开 始 的 地 方 ， 氧 化 物 保护 层 将 在 3. 1. 4 节 中 讨论 。 如 果 氧 快速 通过 晶 界 扩散 ， 形 核 将 发 生 在 较 
深 的 位 置 。 但 对 于 比 表 面积 很 大 的 粉末 样品 ， 表 面 区 域 是 氧化 物 形 核 最 可 能 的 位 置 。 
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性 能 不 好 ， 而 好 的 导热 性 能 有 助 于 消耗 掉 产 生 的 热量 。 为 了 测量 等 温 动力 学 而 设计 
的 实验 装置 要 通过 使 用 热 压 载 或 散热 需 来 设法 减 小 温度 的 偏离 。 尽 管 在 吸附 过 程 中 
可 以 检测 到 温度 偏离 ， 但 作为 气体 进入 测量 单元 后 膨胀 以 及 吸附 炊 增 加 的 结果 ， 这 
种 偏离 程度 没有 氧化 物 吸 氧 过 程 那样 极端 。 这 些 实验 方面 的 困难 是 导致 在 解析 表达 
式 拟 合 数据 基础 上 将 反应 归 为 单一 速率 限制 步骤 问题 最 多 的 另 一 个 原因 。 

尽管 如 此 ， 我 们 先 不 考虑 一 些 公 认 的 困难 ， 在 下 面 几 节 ， 我 们 将 讨论 可 以 用 于 
描述 吸 放 氢 动力 学 过 程 的 三 个 参数 。 第 一 个 是 活化 能 ， 它 表示 了 任 一 活化 动力 学 过 
程 的 能 又 。 第 二 个 是 氧 的 扩散 系数 ， 用 以 表示 氧 原子 在 主体 唱 格 中 的 扩散 速率 。 第 
三 个 是 吸 放 氧 的 表 观 速率 ， 在 没有 将 宏观 行为 与 任何 特殊 的 微观 过 程 相 对 应 以 及 没 
有 描述 吸 放 氧 与 温度 关系 的 情况 下 ， 可 以 用 它 将 动力 学 速率 参数 化 。 在 3.5 节 中 ， 
给 出 了 一 些 可 以 描述 不 同 反 应 步 又 和 过 程 的 模型 。 
3.3.2.1 活化 能 

活化 过 程 在 发 生前 ， 需 要 一 定 的 能 量 来 越过 能 垒 。 活 化 过 程 进行 的 速率 随 温 度 
而 变化 ， 这 个 能 又 的 大 小 就 是 所 谓 的 活化 能 EE,。 如 果 动 力学 活化 过 程 的 速率 常数 
满足 Arrhenius 方程 : 























k= Aexp| a (3.39) 


AP, A 为 指 前 因子 ; R 为 普 适 气体 常数 ; 7 为 温度 。E, 可 根据 Ink 对 1/7 的 Ar- 
rhenius 图 求 得 。 

有 很 多 模型 可 以 用 于 活化 能 的 计算 。 在 最 近 对 放 氢 的 研究 中 用 的 较 多 的 一 种 是 
Kissinger 方法 ， 该 方法 最 早 用 于 差 热 数据 的 分 析 "”; 。 根 据 这 个 方法 ， 需 要 测定 一 
系列 不 同 加热 速 率 B 下 的 热 脱 附 谱 ( 见 4.3.2 节 )， 各 条 谱 线 在 一 个 特定 的 温度 
了. 下， 出 现 脱 附 速率 的 最 大 值 。 根 据 下 式 ， 可 用 这 两 个 参数 来 计算 E, : 

n (A):= a E (3. 40) 
Ti RT 
AP, ko 为 常数 。 这 样 ，In (6/T,,.) 对 17/7T,。, 作 图 的 斜率 应 为 -E,/R。 

其 他 用 于 计算 活化 能 的 方法 包括 Flynn 和 Wall 以 及 Osawa ( 见 Flynnt”! ) 提出 
的 方法 ， 以 及 Gao 和 Wang!” 根据 计算 金属 玻璃 唱 化 过 程 活化 能 的 Johnson-Mehl- 
Avrami 模型 (03.5.3 7) 得 到 的 表达 式 。 后 者 最 近 被 Yang 等 人 !”1 用 于 计算 氨基 
锂 、 硼 氧化 锂 和 氧化 镁 混合 材料 的 活化 能 。Brown'” 还 描述 了 多 种 活化 能 的 计算 方 
E, Starinck! 5 呈 也 列 出 了 一 些 方法 的 参考 文献 。 考 虑 到 放 氧 过 程 中 会 涉及 竞争 步 
骤 ， 用 这 些 方法 计算 的 结果 应 被 视 为 表 观 活化 能 。 
3.3.2.2 APRA 

AA VAG et Ze AL al ZEA Td BR ae ET a, mE EE VE FL i k 
Fie”), FEARED , AHP CRE REAR a, PE EB EC BE 
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F ， 氧 扩散 主要 为 相干 隧 穿 。 然 后 ， 随 着 温度 的 增加 ， 声 子 协 助 隧 穿 过 程 成 为 主要 
的 扩散 机 理 。 随 着 温度 的 进一步 升 高 ， 氧 原子 开始 表现 出 经 典 粒子 的 行为 ， 即 通过 
热 激 发 越过 能 又 进行 迁移 。 在 最 高 温度 ， 氢 原子 的 行为 与 气体 相似 ， 在 晶 格 间 自 由 
运动 '” 。 在 吸 放 氧 发 生 的 温度 区 间 ， 上 述 低温 度 时 氢 原 子 的 量子 行为 可 以 忽略 ， 
氨 原 子 应 视 为 经 典 粒 子 。 

不 考虑 实际 扩散 机 理 ， 氢 在 材料 中 的 扩散 速率 可 以 用 扩散 系数 来 表征 。 扩 散 系 
数 有 两 种 ， 分 别 为 化 学 扩散 因子 Du 和 示 踪 原子 扩散 因子 D,。 前 者 描述 的 是 存在 
浓度 梯度 的 情况 下 粒子 或 原子 的 体 扩散 ， 后 者 不 同 于 颗粒 ， 是 单个 粒子 的 扩散 。 
Du 可 通过 体 方法 或 宏观 方法 测量 ; M D, 则 需要 通过 微观 方法 测量 ， 例 如 准 弹 性 
中 子 散射 (QENS) 和 核磁 共振 (NMR) ( 见 5.4 闻 )。 从 实用 的 角度 看 ， 尽 管 访 
很 重要 ， 因 为 它 可 以 表征 间隙 氧 原子 在 唱 格 中 的 运动 速率 ; 但 我 们 更 感 兴趣 的 是 
Ds,， 因 为 它 描述 了 氧化 物 充 放 氢 时 氧 在 材料 中 的 运动 。D,, 和 D, 的 值 通常 不 相 
等 ， 但 可 通过 下 式 联 系 在 一 起 : 























= 














Doron keyT 
: ~ e(ðu/ðc) 

RF, ky 为 玻 尔 效 曼 常数 ; 7 为 温度 ; c PAUSE; pA AO 。 

假设 整个 过 程 由 氧 的 扩散 控制 ， 用 扩散 方程 的 解 来 拟 合 样品 在 等 温 等 压条 件 下 
测 得 的 吸 氢 数据 可 以 得 到 化 学 扩散 系数 。 扩 散 方程 有 多 个 解 ， 这 取决 于 选取 的 边界 
条 件 。 球 和 平板 内 扩散 的 解析 将 在 3.5.2 节 中 介绍 。 
3.3.2.3 了 吸附 或 脱 附 的 表 观 速率 

在 不 考虑 特定 内 在 机 理 的 情况 下 ， 和 氧 的 吸附 或 脱 附 速率 的 实际 表达 可 以 用 氧 吸 
附和 脱 附 表 观 速率 来 描述 。 已 有 大 量 的 不 同方 式 来 定义 这 一 速率 。Goodell AU! 
用 两 个 参数 思 ”和民 2 来 参数 化 一 系列 间 辽 式 金属 氧化 物 的 动力 学 。7 思 是 反应 完成 
一 半 所 需 的 时 间 ， 用 min 表示 ; Ri 是 时 间 为 71,, 时 的 速率 ,， 用 H/M min 表示。 
而 日 本 工业 标准 JIS) RARO 将 氧化 速率 定义 为 “单位 时 间 内 氢化 的 量 ”， 脱 
氨 速 率 为 “单位 时 间 内 脱氧 的 量 ”。 对 于 氧化 反应 动力 学 的 测量 "2 ，JIS 定义 了 
80% 反应 时 间 加 和 80 儿 反应 速率 ws ， 分 别 表示 吸 放 氧 达 到 平衡 状态 的 80% 时 所 需 
要 的 时 间 以 及 达到 80% 的 反应 程度 时 吸 放 氧 的 量 与 80% 反应 时 间 之 比 。 根 据 JIS 的 
规定 ，tso 的 单位 为 s8，wso 的 单位 为 8 '。 

如 图 2. 3 所 示 ， 文 献 中 用 到 的 定义 是 放 氧 量 为 最 大 放 氧 量 的 20% ~ 80% 的 时 
间 内 的 平均 脱 附 速率 。 对 于 起 始 脱 附 速率 明显 不 同 的 材料 ， 用 该 方法 来 对 比 放 氧 速 
率 会 出 现 一 个 问题 ， 因 为 它 将 导致 前 20% 脱 附 时 间 内 出 现 明 显 偏 移 。 但 对 动力 学 
数据 的 合理 估计 应 该 允许 辨别 出 表 观 速率 由 于 这 种 影响 而 出 现 失真 的 可 能 。 此 外 ， 
相对 放 和 氧 速率， 这 个 问题 在 比较 吸 氨 速率 时 更 为 突出 ， 因 为 不 同 的 材料 在 吸 氨 时 都 
会 表现 出 S 形 曲 线 行为 ， 在 这 里 存在 一 个 具有 重要 实际 意义 的 长 孕育 期 ， 而 在 计算 





(3.41) 
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吸 氧 速率 时 它 会 被 排除 。 结 果 导 臻 ,具有 相似 计算 吸 氢 速率 的 材料 实际 上 可 能 经 历 
了 明显 不 同 的 吸 氧 时间 。 因 此 ， 在 决定 如 何 最 佳 地 表示 表 观 吸 放 氢 速率 时 应 特别 注 
意 考虑 动力 学 图 谱 的 形状 。 


3.4 等 温 模型 


本 节 我 们 将 讨论 一 些 用 来 拟 合 平衡 吸 氧 实验 数据 的 模型 。 对 于 吸附 而 言 ， 它 主 
要 包括 一 些 用 于 具有 广泛 应 用 价值 和 基础 研究 兴趣 的 不 同 气体 和 莹 汽 的 等 温 模型 。 
对 于 吸收 而 言 ， 我 们 讨论 了 一 些 用 于 金属 氧化 物体 系 中 的 等 温 吸 放 氧 模型 。 这 些 模 
型 必须 能 解释 吸 放 氧 过 程 中 氧化 物 的 形成 和 分 解 过 程 ， 以 及 实际 母体 化 合 物 的 多 
相 性 。 
3.4.1 超 临界 氢 吸 附 

有 大 量 的 等 温 吸附 模型 可 用 来 描述 气体 和 固体 材料 之 间 的 相互 作用 ， 它 们 中 很 
多 已 经 在 有 关 吸 附 测量 和 理论 的 书 2 % 3 中 广泛 提 及 。 最 简单 的 是 Langmuir 
方程 ， 描 述 了 理想 表面 的 单 层 吸附 ， 如 下 : 


__ oP 
~1+6P 


AF, 0 为 表面 覆盖 度 ; P 为 压强 ; 为 吸附 因子 。 吸 附 因 子 与 吸附 能 五 的 正 值 成 
指数 关系 ， 因 此 























(3. 42) 





b = Kexp( 7] (3.43) 


式 中 , 天 正比 于 被 吸附 分 子 吸附 与 脱 附 速率 之 间 的 比值 。 

Langmuir 方程 源 于 处 于 动态 平衡 气 - 固 系统 的 动力 学 模型 。 在 这 一 模型 中 ， 储 
一 给 定 压 力 下 ， 吸 附和 脐 附 相对 速率 之 比 为 常数 。 模 型 假设 一 个 吸附 分 子 占 据 一 个 
局 域 吸 附 位 ， 也 就 是 说 ， 每 个 位 置 只 能 由 单个 分 子 占 据 ， 每 个 吸附 位 的 吸附 能 相等 
且 吸 附 物 之 间 不 存在 相互 作用 。 这 个 模型 也 能 由 热力 学 和 统计 力学 推出。 其 
中 ,后 者 用 因子 b 表示 被 吸附 分 子 和 气相 分 子 S 的 内 分 函数 。 尽 管 等 温 Langmuir 方 
程 存在 局 限 性 ,但 它 最 近 已 被 用 于 拟 合 超 临界 吸 氨 的 数据 1。 

Langmuir 方程 的 线性 形式 也 被 用 于 拟 合 超 临 界 吸 毛 数据 "人 S， 方 程 如 下 : 

P P 


n m 








+ (3.44) 


t. 
n ~ nb 


APF, n 为 吸附 量 ; n 为 单 层 的 容量 ; O=n/n,,, BÆ, Langmuir 方程 的 理论 基础 

















© Fowler! °°) 在 推导 Langmuir 方程 时 必要 地 采用 了 相同 的 假设 ， 即 原子 或 分 子 被 吸附 于 特定 的 位 置 ， 
每 个 位 置 只 能 容纳 一 个 被 吸附 原子 或 分 子 ， 每 个 位 置 的 能 量 不 受 相 邻 吸附 原子 或 分 子 存在 的 影响 。 
O 注意 在 这 里 应 为 绝对 吸附 量 ( 见 3.1.1.3 节 )。 
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并 不 满足 非 均匀 微 孔 固体 23 的 超 临界 吸 氨 ， 并 且 它 的 形式 实际 上 并 不 能 很 好 地 描述 
总 体 吸 氧 情况 。 

研究 者 提出 了 一 些 经 验 等 温 方程 用 于 描述 不 均匀 表面 的 气体 吸附 。 其 中 一 种 基 
于 Langmuir 方程 的 方法 是 假设 存在 N 个 吸附 力 为 常数 的 独立 区 域 将 Langmuir 方 
程 分 别 应 用 于 每 个 区 域 ， 因 此 





ù bP 
C, = 2 ag + bP (3.45) 
J 


式 中 ，C, 为 总 吸附 量 ，C, 为 ;区域 的 吸附 量 ， 其 吸附 因子 为 5。 换言之 ， 吸 附 物 
具有 碎片 状 的 表面 形 貌 ， 将 Langmuir 方程 用 到 每 个 碎片 区 域 ， 而 这 些 区域 只 包含 
一 种 吸附 能 相同 的 吸附 位 。 但 是 即使 N =, 即 在 所 谓 的 双 Langmuir 方程 的 情况 
下 ， 上 述 表达 式 就 包含 了 四 个 拟 合 参数 以 及 大 量 的 经 验 关系 ， 而 只 有 三 个 能 很 好 地 
描述 不 均匀 表面 吸附 的 参数 已 经 被 提出 。 一 个 就 是 将 Langmuir 方程 和 经 验 Freundli- 
ch 等 温 方程 相 结合 "'”。 
Freundlich 方程 最 初 作 为 一 个 经 验 公式 被 提出 。 但 是 ， 通 过 假设 吸附 位 能 分 布 
具有 指数 规律 ， 可 以 由 上 述 模型 理论 推导 出 Freundlich 方程 ， 其 结果 为 
C, =KP'” (3.46) 
AIF, C, 为 如 上 所 述 的 被 吸附 物质 浓度 ; KA n HAREA, WA, Mn =1 时 ， 
方程 是 线性 的 ， 当 n>1 时 ， 等 温 线 随 的 增加 呈 非 线性 增加 。 但 对 于 nl, R 
达 式 在 低压 时 9 并 不 符合 Henry 定律 [ 式 (3.33) ] ， 而 高 压 时 也 并 没有 达到 一 个 极 
RES, REWE, Freundlich 方程 在 一 定 压力 范围 内 (中 间 部 分 ) 仍 可 以 用 于 实 
验 数据 的 模拟 ”1 。 
Sips ™] 假定 方程 具有 Langmuir 方程 的 特征 ， 但 位 能 接近 高 斯 分 布 ， 通 过 将 式 
(3.42) 和 式 (3.46) 结合 ， 得 出 下 式 : 
0P) 
a (3.47) 
当 n=1 时 ， 该 表达 式 可 简化 为 Langmuir 方程 ;而 在 低压 下 ， 可 简化 为 Freun- 
dlich 方程 。 因 此 ， 在 低压 下 ， 它 也 不 能 描述 Henry 定律 的 行为 。n 值 可 以 被 视 为 对 
样品 所 表现 出 的 均匀 程度 的 量度 ,通常 大 于 1。 其 值 越 大 ,说 明 表 面 越 不 均匀 。 
Sips 方程 也 被 称 作 Langmuir — Freundlich 方程 它 被 发 现 可 以 有 效 地 拟 合 吸附 实验 
























































O ”除了 表面 均匀 的 假设 之 外 ， 另 一 个 在 推导 Langmuir 方程 时 中 用 到 的 基本 假设 是 吸附 妈 不 随 气体 的 
吸附 量 而 变化 [1 。 这 在 实验 中 与 很 多 微 孔 材料 的 超 临界 吸 氧 情况 不 符 ， 这 进一步 说 明了 Langmuir 
方程 应 用 的 局 限 性 。 

© Henry 定律 描述 了 低 表 面 覆盖 度 下 吸附 量 和 压力 为 线性 关系 ， 这 是 由 于 吸附 位 之 间 没 有 竞争 ， 相 邻 被 
吸附 分 子 或 原子 间 无 相互 作用 。 其 中 ， 后 者 被 认为 是 在 吸附 浓度 很 低 的 情况 下 出 现 〈 见 3.2.1 节 )。 

O 吸附 量 应 达到 饱和 ， 因 为 不 能 无 限 增加 。 
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数据 ， 最 近 也 被 用 于 拟 合 超 临 界 吸 氧 的 数据 ， 参 见 Kaye 和 Long ;有关 脱水 普 鲁 
士 蓝 类 配合 物 吸 所 的 报道 。 

其 他 两 个 用 于 描述 不 均匀 表面 的 著名 表达 式 是 Toth 方程 和 Unilan 方程 。 与 
Sips 方程 不 同 ， 这 两 个 方程 在 低压 区 显示 出 Henry 定律 行为 ， 而 在 高 压 区 呈现 出 饱 
和 特征 。 前 者 描述 了 吸附 与 男 一 个 指数 1 的 关系 : 

bP 
Cu = Curry Copy yi (3. 48) 
式 中 , b 和 /与 给 定 的 吸附 物 -吸附 剂 体系 有 关 。 当 上 = 1 时 ， 该 表达 式 简化 为 Lang- 
muir 方程 。 对 一 个 不 均匀 的 吸附 剂 ， 通 常 有 <1。 类 似 于 Sips 方程 中 的 n，t 表示 
体系 的 不 均匀 性 。 最近 ，Lin “PAL 将 Toth 方程 与 Soave-Redlich-Kwong (SRK) 
状态 方程 相 结 合 ( 见 6.1.1.2 节 )， 用 来 表征 由 实验 测定 的 三 种 金属 -有 机 框架 
(NOTT-101、NOTT-102 和 NOTT-103) 的 额外 吸附 等 温 线 转化 得 到 的 总 吸 氧 量 或 绝 
HRA, 得 到 的 + 值 分 别 为 0.71、0.56、0.66， 假 设 模型 在 这 种 情况 下 是 适用 
的 ， 则 结果 表明 不 同 材料 的 表面 均匀 程度 不 同 。 

Unilan 方程 得 名 于 均匀 分 布 和 Langmuir 局 域 等 温 线 的 结合 ， 该 方程 假设 表面 形 
貌 为 碎片 状 、 局 部 Langmuir 行为 以 及 位 能 均匀 分 布 。 该 方程 的 形式 比 Toth 方程 和 
Langmuir - Freundlich 方程 更 为 复杂 ， 据 作者 所 知 也 已 经 用 于 超 临 界 吸 毛 数据 。 其 
他 已 经 应 用 到 超 临界 吸 氢 方 面 的 等 温 公式 还 有 维 里 方程 ， 这 在 3. 2. 1 节 计 算 等 量 吸 
eres a AAS fa Be PA T 

除了 Langmuir 方程 以 外 ， 上 述 等 温 方程 也 可 用 于 多 和 孔 或 非 多 孔 材 料 的 不 均匀 
表面 吸附 。 对 于 储 氨 ， 我 们 特别 关注 微 孔 固 体 和 超 临 界 温度 的 吸附 情况 。 在 亚 临界 
或 近邻 界 温 度 ， 微 孔 固 体 的 吸附 过 程 由 微 孔 填 充 控制 ， 而 不 是 由 单 层 吸附 过 渡 到 
多 层 吸附 。 微 孔 的 超 临 界 吸附 并 不 一 定 如 此 ， 但 在 低 于 和 高 于 临界 温度 ， 微 孔 固 
体 气体 吸附 的 测量 显示 ， 从 亚 临 界 到 超 临 界 条件 过 渡 的 过 程 中 没有 观察 到 吸附 行 
FAB FEAR OO 。 这 种 情况 可 以 在 微 孔 炭 低 于 和 高 于 临界 温度 时 吸附 CO, 中 观察 到 ， 
如 图 3. 6 所 示 。 根 据 经 验 ， 基 于 微 孔 填充 机 制 的 方程 适用 于 微 孔 材料 的 超 临界 气 
体 吸 附 ， 如 Dubinin-Radushkevich (DR) 方程 和 Dubinin-As-takhov (DA) 方程 。 

在 一 系列 吸附 方程 中 ，DA 方程 是 由 Dubinin 及 其 同事 基于 Polanyi 势 理论 推出 ， 
它 是 从 材料 的 吸附 势 方面 考察 吸附 的 。 对 于 任意 一 个 吸附 物 -吸附 剂 体系 ， 吸 附 势 
可 以 通过 测定 与 温度 无 关 的 特性 曲线 经 验 上 确定 。 微 孔 体 积 部 分 填充 的 程度 可 以 用 
0 表示 ,，4 表示 Polanyi WWA, E 表示 体系 的 特征 能 量 ， 则 


4 n 
¢=e[-(4) | (3.49) 
式 中 ,nn 为 经 验 常 数 。 这 是 早期 Dubinin 和 Radushkevich 提出 方程 的 通 式 ， 其 中 n = 
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图 3.6 温度 低 于 和 高 于 CO, 的 临界 温度 时 测 得 的 商用 活性 炭 样品 吸附 CO, 等 温 线 ，7. =304. 1K, 
其 中 (a)T=299K, (b)T=308K, (c)T=318K (尚未 发 表 的 数据 ， 已 获 Hiden Isochema Ltd 授权 ) 








2。 在 DA 方程 中 ， 为 了 能 更 好 地 拟 合 实验 数据 ， 报 道 的 的 取 值 在 1.2 ~6 之 间 9。 
n 值 被 认为 可 以 反映 吸附 剂 的 不 均匀 程度 ， 因 为 作为 吸附 势 或 相对 压力 函数 的 等 温 
线 ， 随 着 n 值 的 增加 而 变 得 尖锐 。 因 此 ， 对 于 均匀 固体 ， 其 等 温 线 是 相对 尖锐 的 ， 
指数 的 值 越 低 ， 吸 附 剂 越 不 均匀 。 

吸附 势 4 由 下 式 给 出 : 


Az -Rn (3. 50) 


RP, P 为 伪 饱 和 燕 气压 ， 它 取代 了 标准 DA 方程 中 的 实际 饱和 蒸气 压 P, 
可 以 看 出 ， 这 个 方程 的 使 用 需要 计算 一 个 在 物理 意义 上 有 疑问 的 参数 P.。 一 
种 方法 是 用 Antoine 方程 外 推 法 : 
In(P,) =A- 





B 
C+T 


AF, A、B 和 C 为 由 经 验 决定 的 Antoine 系数 ; 了 为 温度 (K); P HEJH (bar), 
XFA, A =3.543， 有 = 99.395，C =7.726。 这 些 值 是 由 van Itterbeek 等 人 "在 
21. 01 ~32. 27K 温度 范围 内 的 数据 计算 得 出 的 ， 列 于 NIST 化 学 网 络 书 籍 S 中 。 另 一 
个 由 Dubinin 提出 的 假设 是 通过 临界 压力 P, 和 临界 温度 T, 来 计算 已 BD 


P =P, E (3.52) 


(3.51) 


























© tHE Do 报道 86) ， 具 有 很 强 活性 的 活性 炭 的 值 通常 在 1.2 ~1.8 之 间 ， 沸 石 在 3 ~6 之 间 ， 虽 然 Rou- 
querol 等 人 [D2] 从 Dubinin 原著 中 引用 的 值 为 2 ~6 以 及 Lowell 等 人 [1%5] 提 到 的 范围 是 2 ~5。 
© http: //webbook. nist. gov/chemistry/, 2010 年 1 月 13 HER, 
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Amankwah 和 Schwarz''" 提出 了 该 方法 的 通 式 : 
P. =P, (E) (3.53) 

式 中 ,上 与 具体 的 吸附 质 - 吸 附 剂 体系 有 关 。 作 者 将 该 式 与 DA 方程 结合 ， 应 用 于 四 
种 微 孔 矶 的 吸 毛 ,结果 发 现 ，DA 方程 中 的 指数 n 的 取 值 范围 为 1.67 ~1.79， 而 天 
的 取 值 范围 为 2.72 ~4.16。 最 近 ，Poirier 和 Daily“ "0 将 DA 方程 用 到 一 系列 
MOF 的 吸 氢 数据 中 ， 其 中 伪 饱 和 蒸气 压 采用 Amankwah 和 Schwarz BIRER, 
3.4.2 Siki 

金属 氧化 物 等 温 吸 氧 模型 的 应 用 范围 不 如 气体 等 温 吸附 模型 广泛 ， 这 主要 是 因 
为 前 一 章 讨论 的 方程 具有 广泛 的 适用 性 ， 它 们 可 用 于 具有 广泛 实际 用 途 和 基础 吸附 
研究 价值 的 非 均匀 和 微 孔 固体 对 不 同 物质 的 吸附 情况 。 而 将 金属 的 可 逆 吸 放 氢 过程 
参数 化 的 等 温 模 型 在 应 用 范围 上 更 狭窄 。 但 是 ， 研 究 者 还 是 提出 了 很 多 模型 ， 尽 管 
这 些 模 型 没有 在 不 同 材 料 上 进行 广泛 测试 ， 而 且 它 们 也 不 是 通用 的 。 

Lacher" 提出 了 一 个 关于 Pd 吸 氨 的 压力 -成 分 关系 的 早期 模型 。 该 模型 假设 
可 供 氨 占据 的 金属 晶 格 内 的 间 际 位 置 的 数量 是 一 定 的 ， 间 际 位置 被 氧 占据 后 吸附 热 
增加 。 氧 化物 相 的 形成 可 视 为 金属 唱 格 中 的 氧 原子 之 间 相 互 吸引 的 结果 ， 也 可 以 看 
成 是 被 吸附 的 氨 从 气态 到 凝聚 成 为 近似 液体 的 状态 。Lacher 假设 最 近邻 的 所 之 间 才 
有 相互 作用 ， 采 用 Bragg - Williams (平均 场 ) 近似 '" 引 可 推导 出 以 下 吸附 等 温 模 型 
的 表达 式 : 






































AN _ 0 _ 1 Xa 
In(P ) =in( 725) po - + oy} + (3.54) 


式 中 , PAAR; 0 为 位 置 占据 分 数 (0 = M.AN.，M. 为 氧 原子 数 ，N. 为 间 际 位 置 
BL) ; 为 玻 尔 兹 曼 常 数 ; TAE, -xo 为 间 际 位 置 中 的 氧 原子 处 于 最 低 量 子 态 
时 的 能 量 ; x, 为 处 于 最 低 量子 态 的 氧 分 子 的 解 离 能 ; x 为 与 临界 温度 (7 =X 
4k,) 有 关 的 比例 常数 ; ln4 在 一 定 有 限 温度 范围 内 可 看 作 和 常数 (在 Lacher 的 工作 
中 log,,4 =2. 3009) 。 

这 一 工作 之 后 ,研究 者 先后 提出 了 很 多 更 复杂 的 模型 。Reest" 通过 假设 
Frenkel tit [4 BK Schottky 缺陷 的 存在 ， 提 出 了 一 个 解释 母 相 唱 格 畸变 的 模型 。Kier- 
stead!) MHA EES HHT Lacher 方程 ， 并 将 其 推广 到 多 平台 等 温 线 的 情况 ， 其 
中 每 个 平台 对 应 一 种 不 同 的 吸附 位 置 。Kierstead 也 将 该 方法 应 用 到 Rees 模型 中 ， 
并 用 来 拟 合 实验 测量 的 DyCo, HE 吸附 等 温 线 。 作 者 随后 的 工作 还 包括 了 改进 La- 
cher 和 Rees 理论 来 更 好 地 描述 随 温 吸 氢 行为 [2 ， 上 归纳 了 基于 Lacher 理论 的 多 平 
台 等 温 方程 以 及 引入 了 之 前 模型 忽略 的 处 于 不 同 吸 附 位 :2 的 氧 原 子 之 间 的 相互 





















































日 ”注意 7 是 名- 氧 体系 两 相 共存 区 域 的 临界 点 温度 ， 而 非 液 氢 的 ( 见 3.1.1 和 节 )。 
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作用 。 

Bjurström 等 人 5 采用 一 种 不 同 的 、 经 验 性 的 方法 。 他 们 通过 自由 能 函数 RT In 
(P/Py,) 将 不 同 温度 下 测量 的 LaNiy ;, Al oH, 体系 的 等 温 线 简 化 为 一 条 特征 曲线 ， 
类 似 于 吸附 过 程 的 Dubinin 方程 (5L3.4.1 节 ) 的 特征 吸附 曲线 ， 其 中 P, 为 给 定 
参考 成 分 马 , 的 参考 压力 。 对 于 平衡 状态 下 的 氧 与 金属 比例 ， 以 下 含 6 个 参数 的 表 
达 式 可 以 很 好 地 拟 合 实验 数据 。 

H a,x’ ax 
el oma 1 +a,” 4 1 +asx®s 
AF, a, ~ os 为 6 个 拟 合 参数 。Larsen 和 Livesay[261 之 前 将 类 似 的 方法 用 于 拟 合 
SmCosH, 平衡 状态 时 的 数据 。 这 个 表达 式 在 低压 时 并 不 符合 Sieverts 定律 的 行为 
(VP =Ksx， 其 中 Ks 为 Sieverts 系数 ，x 是 氧 与 金属 之 比 '” ) ， 也 不 适用 于 临界 区 ， 
但 Bjurström 等 人 M1 认为 对 于 工程 应 用 来 说 它 的 精度 是 足够 的 。 

与 Evans 和 Everett 一 样 ，Fujitani 等 人 052 用 Lacher 模型 来 模拟 w 和 B 相 区 ， 
通过 高 斯 分 布 函 数 模 拟 平台 区 域 代 表 平 台 斜 率 ， 从 而 建立 了 压力 -成 分 等 温 线 模型 。 
通过 拟 合 LaNis ss Alo as H, 的 数据 ， 他 们 证 明了 该 模型 。 类 似 的 ，Zhou 等 人 "分 别 
给 出 了 描述 a、B 和 a +B 相 区 的 模型 ， 通过 一 个 “斜率 因子 ”/.， 拟 合 倾斜 平台 
区 ， 该 因子 表示 温度 了 时 混合 相 区 域 的 梯度 与 298K 时 的 梯度 之 比 。 他 们 用 模型 分 
别 拟 合 了 2 种 AB 和 5 种 AB; 化 合 物 。 后 来 ， 此 模型 也 被 用 于 拟 合 一 系列 AB, 化 合 
物 " ”另外 ， 该 模型 修正 后 也 允许 对 混合 相 区 域 的 曲率 进行 拟 合 "”]。 

考虑 到 实际 材料 的 不 均匀 性 ，Lototsky 和 他 的 同事 通过 结合 平台 区 域 热 力学 性 
能 的 高 斯 分 布 ， 修 正 了 Lacher 模型 和 Kierstead 的 多 平台 模型 。 对 实际 合金 数据 的 
拟 合 显示 ， 该 模型 比 原始 的 Lacher 和 Kierstead 模型 更 精确 。 最 近 ，Lexcellent 和 
Gondor 基于 Schwarz 和 Khachaturyan''*8"! 提出 的 具有 相干 界面 开放 两 相 体系 的 兆 
后 理论 ， 提 出 了 一 个 用 于 单 平台 等 温 线 的 模型 。 他 们 批评 Lototsky 及 其 同事 的 模型 
没有 考虑 混合 相 区 的 相 变 ， 对 实验 数据 的 拟 合 没有 说 服 力 。 然 而 ， 在 最 近 一 篇 关于 
PCI 模型 的 文章 中 ，Paya 6 AUO 指出 Lexcellent 和 Gondor 的 模型 预言 了 InP SA 
含量 之 间 的 线性 关系 ， 这 与 报道 的 数据 不 符 。Paya 等 人 :在 他 们 的 文章 中 ,通过 
WE AB, 和 AB; 化 合 物 的 数据 ， 比 较 了 Zhou 等 人 "平滑 后 的 模型 和 Lototsky 等 
人 5 的 模型 以 及 一 个 多 项 式 拟 合 方法 。 他 们 发 现 ，Zhou SA?) 的 模型 与 实验 数 
据 吻合 的 最 好 。 多 项 式 方 法 也 能 够 很 好 地 拟 合 数据 ， 但 在 平台 区 会 出 现 非 物理 振 
荡 ， 因 此 ， 作 者 强烈 建议 使 用 该 方法 时 要 谨慎 。 


3.5 动力 学 模型 














(3.55) 



























































本 节 我 们 将 讨论 描述 吸 放 氧 动力 学 实验 数据 的 模型 。 虽 然 微 孔 材料 吸附 和 有 说 附 
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氧 分 子 的 动力 学 是 有 实际 意义 的 ， 但 是 其 过 程 通常 很 快 〈( 见 3.3.1 节 )。 这 对 储 氢 
应 用 是 相当 有 利 的 ， 但 是 ， 研 究 者 缺乏 这 方面 研究 和 分 析 的 动机 9 ， 而 且 这 会 造成 
实验 测定 的 困难 。 另 一 方面 ， 金 属 毛 化 物 吸 放 氧 动力 学 较 慢 ， 非 常 不 利于 储 氢 应 
用 ， 因此， 与 测定 材料 的 吸 放 和 氧 动 力学 一 样 ， 更 深入 地 理解 其 中 的 原因 是 非常 重要 
的 。 这 里 ， 我 们 将 主要 集中 在 吸 氨 动力 学 上 面 。 正 如 3.3 节 中 提 到 的 ， 分 析 反 应 动 
力学 通常 需要 先 假设 只 有 一 个 速率 限制 步骤 。 吸 放 氢 涉及 很 多 过 程 ， 每 个 过 程 都 有 
可 能 成 为 速率 限制 步 又。 例如 表面 渗透 、 氢 扩散 和 氢化 物 相 的 形成 。 本 节 我 们 将 介 
绍 一 些 用 于 描述 这 三 个 过 程 的 模型 。 

首先 ， 我 们 从 Fromm 及 其 同事 ”| 的 工作 出 发 ， 对 与 动力 学 分 析 相 关 的 一 
些 问 题 进行 讨论 ， 尤 其 是 单 速率 限制 步骤 这 一 假设 。Martin 等 人 "在 他 们 描述 吸 
放 氧 过 程 的 模型 中 假设 颗粒 为 球形 ， 满 足 缩 核 模型 ( 见 3. 3. 2 节 ) ， 并 将 五 步 反 应 
表示 为 : O 氧 分 子 在 表面 的 物理 吸附 ; © 氧 分 子 的 解 离 和 随后 的 氧 原子 化 学 吸附 ; 
O 氧 原子 的 表面 渗透 ; 由 APR, © 氧化 物 形成 。 他 们 利用 这 个 模型 ， 分 析 了 通 
过 体积 法 测定 的 LaNi, ;Al ;和 一 种 Ni ME Mg 的 动力 学 数据 。 在 LaNi,, Al, ;测量 过 
程 中 ,为 了 减少 吸附 和 脱 附 过 程 中 温度 的 偏 黎 ， 反 应 器 中 放 入 Al 粉 作为 热 缓 冲剂 。 
接着 ，Schweppe 等 人 "1 提出 了 一 个 同时 考虑 物理 吸附 、 化 学 吸附 、 表 面 渗 透 和 和 毛 
扩散 步 又 的 综合 模型 ， 并 人 允许 不 同 的 分 步骤 可 以 作为 吸 放 氧 过 程 不 同 阶段 的 速率 限 
制 步 又。 例如 ， 一 个 与 表面 有 关 的 过 程 可 能 决定 了 初始 吸收 速率 ， 随 后 在 更 长 时 间 
内 ， 反 应 的 控制 机 制 转 换 为 扩散 控制 。Fromm 和 他 的 同事 指出 ， 非 均匀 氧 -金属 反 
应 的 复杂 本 质 意味 着 反应 动力 学 第 一 定律 和 Johnson-Mehl 方程 ( 见 3.5.3 节 ) 已 不 
再 适用 于 描述 吸 放 氧 动力 学 。 前 者 描述 的 是 反应 速率 正比 于 未 反应 物 分 数 的 单 相 均 
匀 反 应 ， 而 后 者 通常 用 于 描述 形 核 和 生长 过 程 的 动力 学 。 

另外 ， 在 上 述 工作 之 前 ，Mintz 和 Zeiril 吕 详细 分 析 和 讨论 了 氧化 物 粉 未 的 吸 氧 
动力 学 行为 。 他 们 得 出 的 结论 是 ， 在 一 定 条 件 下 进行 ， 通 过 分 析 吸 附 动力 学 决定 速 
率 限 制 步骤 是 可 能 的 。 他 们 通过 球形 颗粒 模型 确定 了 影响 吸附 动力 学 应 用 的 三 个 因 
素 ， 可 能 是 样品 的 颗粒 尺寸 分 布 、 粉 未 颗粒 形状 的 变化 以 及 样品 中 每 个 颗粒 反应 过 
程 的 时 间 分 布 。 此 外 ， 在 最 近 关 于 吸 氧 过 程 扩散 和 离 解 相 互 作 用 机 制 的 工作 中 ， 
Borgschulte af AO 指出 对 于 大 多 数 吸 氢 而 言 ， 单 速率 限制 步骤 是 不 存在 的 。 

在 研究 吸 氧 动力 学 时 ， 吸 放 氧 过 程 中 的 放 热 或 吸 热 引 起 的 温度 变化 是 导致 情况 
变 得 更 加 复杂 的 另 一 个 因素 。 任 何 温度 变化 都 不 可 能 是 均匀 的 ， 通 常会 存在 温度 梯 
度 。 这 样 的 温度 瞬 态 不 会 明显 影响 平衡 吸 氧 测量 ， 因 为 实际 (平衡 ) 的 测量 能 
并 且 也 应 该 在 材料 回 到 热平衡 之 后 进行 。 除 了 反应 热 外 ， 我 们 还 需 认真 考虑 储 氢 材 
料 的 表面 状态 。 当 表面 科学 家 在 人 研究 气体 与 样品 相互 作用 时 ， 他 们 采用 的 是 超 高 真 



























































”就 这 点 而 言 ， 它 并 不 是 一 个 需要 解决 的 材料 问题 ， 尽 管 这 一 直 有 科学 兴趣 。 
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48 (UHV) 环境 下 的 接近 理想 的 表面 。 这 意味 着 表面 的 唱 面 (bhk) 是 已 知 的 ， 且 
由 于 超 高 真空 条 件 ， 气 相 的 污染 已 减 到 最 小 ， 而 样品 缺陷 程度 相对 较 低 ， 接 近 理 想 
情况 。 相 反 ， 实 验 室 中 吸 氧 实验 典型 地 使 用 表面 结构 复杂 的 多 唱 材 料 。 这 样 的 材料 
的 表面 状况 取决 于 材料 的 制备 过 程 ， 可 能 有 和 氧化 物 、 氧 化 物 和 很 多 其 他 的 表面 官能 
团 。 如 果 一 个 预先 活化 过 的 氧化 物 样 品 暴露 在 空气 中 ， 表 面 将 发 生 不 同 程度 的 氧 
化 ， 这 就 是 所 谓 的 表面 钝 化 。 因 此 ， 部 分 氨 化 反应 可 能 参与 了 表面 氧化 层 的 还 原 。 
这 将 影响 到 用 体 测量 方法 观察 到 的 吸 氢 行为 。Martin 等 人 5 品 提出， 经 常 观 察 到 的 
Johnson-Mehl 的 S 形 曲线 行为 是 由 于 杂质 毒化 样品 表面 的 连续 活化 引起 的 ， 而 非 源 
于 形 核 和 生长 过 程 的 内 在 动力 学 过 程 。 如 果 综 合 考 虑 表面 包 化 效应 、 氧 气 中 可 能 存 
在 的 气体 杂质 ， 即 使 气体 杂质 的 浓度 很 低 ， 以 及 它们 在 吸附 和 人 解 离 过 程 的 相互 作 
用 、 可 能 的 温度 偏 移 和 实际 表面 大 量 缺 陷 的 本 质 ， 在 尝试 仅 从 基于 标准 气体 吸附 测 
量 的 体 材料 吸 氨 动力 学 形式 得 出 结论 时 需要 格外 小 心 。Mintz 和 Bloch! 指出 ， 尽 
管 考 虑 到 它们 在 包含 储 氧 系统 的 实际 装置 中 的 性 能 ， 对 特定 金属 或 合金 进行 的 吸 氧 
动力 学 测试 可 提供 重要 的 技术 信息 ， 但 事实 上 它 不 可 能 提供 有 关 反 应 微观 机 制 方面 
意义 重大 的 基本 信息 ， 因 为 测量 得 到 的 速率 由 很 多 外 部 参数 决定 ， 如 粉末 的 形 貌 、 
热 交 换 、 反 应 器 结构 等 。 

因此 ， 充 分 考虑 到 吸 放 和 氧 动力 学 测量 中 的 不 确定 性 和 困难 、 单 一 速率 限制 步骤 
假设 相关 问题 以 及 当 某 些 性 能 和 参数 存在 不 确定 性 时 进行 数据 分 析 的 困难 ， 我 们 现 
在 简单 介绍 一 些 模型 ， 这 些 模型 假设 速率 限制 步骤 为 表面 渗透 、 氧 的 扩散 或 氢化 物 
相生 成 。 
3.5.1 表面 渗透 

表面 渗透 步骤 可 以 用 理想 表面 势 全 模型 "4 来 描述 。 在 众多 组 合 毛 动力 学 模 
型 中 ,9,9 中， 该 模型 以 不 同形 式 描述 了 氧 渗透 表面 的 通 量 。 根 据 Pick EA U 
和 Davenport 等 人 "的 工作 ， 氧 通过 表面 渗透 可 以 用 4 个 通 量 f ~f 来 表征 。f; 是 从 
气相 到 表面 的 通 量 , f; 是 从 表面 到 气相 的 通 量 , fp 是 从 表面 到 体内 的 通 量 , f; 是 从 体 
返回 到 表面 的 通 量 。 记 由 撞击 表面 的 氧 分 子 通 量 了 、 粘 滞 系 数 $ 和 衬 底 单 位 面积 的 原 
子 数 NV, 决定 。 氢 撞击 表面 的 通 量 可 以 根据 动力 学 理论 计算 得 到 : 

Pa (3.56) 
27m yk,T 
tH, PHASE; m NAM Het; ky 为 玻 尔 效 曼 常数 ;7 为 温度 。 二 阶 Langmuir 
动力 学 的 假设 使 得 粘 滞 系 数 S 对 表面 覆盖 度 0 有 以 下 依赖 关系 : 
S=S,(1 -6)? (3.57) 

AF, S 为 原始 表面 "的 粘 滞 系数 9。 因此 ,及 可 表示 为 
























































© Bil Johansson 等 人 04] 关于 该 关系 式 正 确 性 的 讨论 ， 以 及 Christmannt86] 关于 实验 结果 变化 情况 的 评论 。 





第 3 章 “” 材 料 的 吸 放 和 氢 性 能 87 





fi = Cl -6)? (3. 58) 
EHT, p 可 表示 为 
f= -KO (3.59) 
式 中 ， 速 率 常数 KK 定义 如 下 : 
2E, 
K=Kep( -各 (3. 60) 





RP, KAW 10" s; Ey, 为 每 个 氧 原子 的 表面 能 ; R 为 普 适 气体 常数 ;7 为 温度 。 
h 可 表示 为 

f= -vo(l -x) (3.61) 
SU, x 为 体内 氧 原子 的 原子 分 数 ; 速率 常数 ”表示 从 表面 向 体内 跃迁 的 频率 ， 定 
XWF: 





E 
v=mep| -他 (3. 62) 
AP, nA 10° s7; ,为 从 表面 向 体内 单 次 跃迁 的 活化 能 。 最 后 ，f 可 表示 为 
fa =B(1 -0)x (3.63) 
式 中 ， 速 率 常 数 8 表示 从 表面 向 体内 的 跃迁 频率 ， 定 义 如 下 : 
Es 
6=piem| -他 (3. 64) 


AF, By AA 10" s7; By 为 从 表面 向 体内 单 次 跃迁 的 活化 能 。 
通过 平衡 这 些 通 量 ， 得 到 以 下 两 个 微分 方程 : 





do 21%5o 2 2 
iT. N. (1-0) -Kọ -v0(1-x)+8(1-0)x (3.65) 
和 
dx vO) BT hv， 
oo ) Nl 0) (3. 66) 





AP, M, 为 单位 面积 的 金属 原子 数 ; N 为 体内 的 金属 层 数 。 这 两 个 方程 没有 通 解 ， 
因此 需要 给 出 简单 的 假设 和 近似 来 求解 。Davenport EAUS 讨论 了 三 种 不 同 的 解 ， 
但 为 了 简便 起 见 ， 我 们 将 介绍 Pick 等 人 "应 用 于 Pd AA Nb 的 解 。 首 先 ， 假设 x 
远 远 小 于 1， 因 此 ，(1 -x) 可 从 式 (3.65) 右边 第 三 项 中 删 去 。 其 次 , 假设 x 和 0 
处 于 一 个 初始 、 快 速 转变 之 后 的 准 平衡 态 。 再 次 ,假设 d0/di 远 小 于 Nidx/di。 
因此 














ax) dx _ 22S, _ KB x? 
(1 +8 di NN, Nv rer 


随后 ，Pick 等 人 "站 定义 了 以 下 三 个 变量 . 
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i= (3. 68) 
2IS, 
a “NNa (3.69) 
_(B 0 
b= | = eas (3. 70) 
过 积分 发 现 ， 对 于 吸附 : 
UD nC +y) -UD Ly) -Pyat (3.71) 
对 于 真空 脱 附 : 
二 (% je Cp (3.72) 
y E7 y 
式 中 » Yo 为 放 氧 过 程 开 始 时 的 Y: 值 。 
3.5.2 SIP 





正如 在 3. 3.2.2 节 中 看 到 的 ， 氢 扩散 可 以 用 示 踪 原子 或 化 学 扩散 系数 表征 。 对 
于 一 定 的 样品 几何 结构 ， 后 者 所 表征 的 扩散 可 以 通过 扩散 方程 51 不 同 的 解 来 描 
述 。 这 里 ， 我 们 给 出 向 球 和 平板 〈 平 面 薄板 ) 状 介 质 内 部 扩散 的 解 ， 这 是 分 析 氧 
在 固体 中 扩散 最 相关 的 两 个 解 ， 因 为 球 可 以 作为 粉末 颗粒 的 近似 而 平面 薄板 可 以 代 
表 金 属 薄片 或 薄膜 。 

如 果 表 面 浓 度 为 常数 ， 物 质 向 半径 为 a 的 球 内 扩散 引起 的 重量 变化 为 时 间 ;的 
函数 如 下 : 









































M 1 — i “exp ( - ie: (3. 73) 


AF, M, AMT] :内 进入 球 内 的 物质 的 量 ; M, 为 无 限 长 时 间 后 的 量 ; D 为 扩散 系 
数 。 上 述 解 适用 于 等 压 吸 氧 测量 的 情况 。 

对 于 两 个 表面 浓度 均 为 常数 的 平板 样品 ， 重 量 随时 间 的 变化 函数 如 下 : 
M, 8 D(2n +1)? mt 
m 2 (Qn +1)? sexp( - i iz 
SU, HEWER, FKE, PEPPER UT A BR i z TZ BO LS 
求 和 项 就 可 以 获得 足够 的 精度 。 
3.5.3 相 变 

固 相 转变 动力 学 可 以 用 一 系列 的 模型 进行 描述 ， 根 据 本 节 和 3. 3 节 的 介绍 ， 
些 模 型 也 可 以 用 来 描述 氢化 物 相 的 形成 。 其 中 最 著名 的 一 个 是 Avrami ft HCO? 7 ， 
它 给 出 了 相 变 与 时 间 常 数 k 和 指数 nn 的 关系 : 

a =1 -exp( - kt”) (3.75) 

WF, a 为 反应 分 数 ; i 为 时 间 。 该 模型 假设 空间 形 核 是 随机 的 ， 形 核 速率 随时 间 











(3.74) 





第 3 章 ” 材 料 的 吸 放 和 氢 性 能 83 





成 指数 下 降 ; n 的 值 取决 于 反应 物 几何 形状 〈 包 括 维度 ) 。 该 模型 被 广泛 应 用 于 材 
料 科学 919 AAT 和 其 他 领域 ， 同 时 也 应 用 于 金属 氧化 物 "si 。 模 型 的 变 
化 形式 ， 如 Avrami-Erofeev!™! 、Johnson-Mehl-Avramil5] 、Johnson-Mehl-Avrami-Kol- 
mogorov (JMAK) 5 模型 ， 以 及 其 他 类 似 的 变化 形式 ， 也 为 我 们 所 熟知 。 通 常 采 用 
的 是 该 模型 的 线性 形式 : 








kt =[ -In(1 -a@) |" (3. 76) 
在 描述 等 压 重量 法 测量 的 动力 学 拟 合 吸 附 量 时 ， 一般 采用 式 (4.12) 的 形式 
( 见 4.2.1.2 节 )。 





3.6 总 结 

在 这 一 章 中 ,我 们 讨论 了 在 储 氨 研究 中 有 实用 价值 的 材料 的 各 种 储 氢 性 能 。 首 
先 ， 我 们 介绍 了 可 用 气相 测试 技术 进行 研究 的 储 氧 性 能 ， 这 些 技术 将 在 后 面 的 章节 
中 进行 更 详细 的 讨论 ， 包 括 氧化 物 和 吸附 剂 的 可 道 储 氧 容量 、 长 期 循环 稳定 性 、 气 
体 杂 质 抵抗 力 和 活化 难 易 。 适 时 地 ， 我 们 讨论 了 会 导致 不 同 材料 的 储 氢 性 能 出 现 问 
题 的 影响 因素 。 随 后 ， 我 们 还 讨论 了 储 氢 材料 的 热力 学 性 能 ， 包 括 氢 分 子 吸附 熔 和 
氧化 物 形成 或 分 解 恰 。 在 详细 地 讨论 吸 氧 动力 学 之 前 ， 我 们 简要 介绍 了 和 氧 吸附 动力 
学 ， 其 中 ， 氢 吸附 动力 学 可 以 用 一 系列 特征 参数 进行 描述 。 我 们 介绍 了 吸 放 氢 过 程 
中 的 活化 能 、 氧 扩散 系数 和 表 观 速率 。 本 章 的 后 半 部 分 讨论 了 可 用 于 描述 实验 数据 
的 平衡 态 模 型 和 动力 学 模型 。 关 于 平衡 态 性 质 ， 我 们 介绍 了 等 温 吸附 解析 方程 和 描 
述 间隙 式 氢化 物 压力 -成 分 等 温 线 的 解析 表达 式 。 我 们 总 结 了 动力 学 模型 ， 并 着 重 
介绍 了 吸 氧 过 程 不 同 阶段 的 表达 式 ， 包 括 表面 渗透 、 氧 扩散 和 氧化 物 相形 成 等 。 这 
些 用 于 确定 很 多 上 述 讨论 的 性 能 的 方法 将 在 下 一 章 中 进行 描述 。 
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第 4 章 气态 吸 放 和 氢 测 试 技术 


本 章 主 要 讲述 实验 室 中 常见 的 测试 材料 吸 放 氧 性 能 的 技术 。 这 些 技术 大 致 可 以 
分 为 三 类 : 重量 法 、 体 积 法 和 温 控 脱 附 法 (TPD), ， 也 可 以 叫做 热 脱 附 谱 (TDS ) 。 
重量 法 和 体积 法 被 用 来 测量 吸 氢 等 温 曲线 ， 是 在 固定 的 温度 下 ， 以 氧 含量 或 者 吸 氧 
量 对 氧 压 作 图 ， 反 之 亦 可 。 然 而 ， 温 控 脱 附 或 热 脱 附 技术 是 测定 样品 随 温 度 升 高 而 
脱 附 氧 气 的 量 。 依 据 实 验 设备 和 所 研究 的 材料 ， 三 类 技术 都 可 以 用 来 测定 吸 放 氧 过 
程 的 动力 学 。 

原则 上 ， 重 量 法 和 体积 法 作为 常用 技术 是 一 样 的 ， 除 氧气 外 ， 也 可 以 决定 用 于 
非常 广 的 范围 其 他 目的 的 气体 吸附 ， 包 括 多 孔 材 料 的 表征 站、 实际 应 用 中 气 固 平 
衡 的 测定 ， 例 如 基于 气体 吸附 的 分 离 技 术 ”” 。 但是， 氧气 的 一 些 性 质 ， 主 要 是 低 
的 摩尔 重量 、 易 于 汽 露 以 及 氧气 储存 所 需 的 较 高 压力 等 ， 意 味 着 它 需 要 特殊 的 测试 
设备 。 相 似 地 ， 温 控 脱 附 技术 一 般 来 说 也 同样 应 用 于 其 他 很 多 领域 ， 包 括 固体 的 热 
解 研 究 5  、 催 化 材料 的 分 析 :“ 和 表面 或 真空 科学 中 的 脱 附 过 程 "” 。 但 是 ， 如 前 所 
述 ， 氧 气 独 特 的 性 质 使 其 需要 特殊 的 设备 进行 测试 。 因 此 ， 很 多 商业 化 的 分 析 设 备 
现在 可 以 利用 。 表 4. 1 列 出 了 一 些 主要 的 设备 供应 商 。 

表 4.1 用 于 表征 可 逆 储 氨 材 料 不 同 压 力 下 储 氢 性 能 的 主要 商业 化 设备 的 供应 商 


















































供 应 商 设备 种 类 国 ”家 
Advanced Materials Corporation ( AMC) 体积 法 美国 
Bel-Japan 重量 法 /体积 法 日 本 
Hiden Isochema Ltd 重量 法 /体积 法 / 温 控 脱 附 -质谱 法 英国 
HyEnergy (Setaram) 体积 法 美国 /法 国 
Micromeritics/ Particulate Systems 体积 法 美国 
Rubotherm 重量 法 /体积 法 德国 
Suzuki Shokan Co. Ltd 体积 法 日 本 
VTI (TA Instruments Corporation) 重量 法 /体积 法 美国 





4.1 体积 测试 技术 


体积 法 是 本 章 中 最 常见 的 测试 方法 。 利 用 已 知 体积 的 气体 控制 系统 ， 其 温度 和 
压力 可 以 准确 测量 ,体积 法 可 以 很 容易 实现 。 样 品 吸 毛 量 可 以 用 理想 气体 方程 
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计算 ， 
PV =nZRT (4.1) 

RP, PHEN; 了 为 体积 ; 为 物质 的 量 ; Z 为 气体 压缩 系数 ; R 为 普 适 气体 常 
数 ; 7 为 温度 。 体 积 法 测试 可 以 通过 很 多 方法 实现 ， 其 中 最 常用 的 实现 手段 是 在 金 
属 氧 化 物 研 究 中 用 到 的 Sieverts 法 或 者 叫做 Sieverts 技术 3。 因此 ， 我 们 主要 集中 在 
这 种 方法 上 ， 同 时 也 简要 介绍 一 些 其 他 的 体积 法 测试 方法 。 
4.1.1 ME (Sieverts 法 ) 

测 压 法 是 在 吸 / 放 氢 测 试 中 最 党 用 的 方法 。 这 种 方法 在 实际 应 用 中 比重 量 法 更 
加 简便 ， 这 是 因为 现 有 商业 化 的 气体 控制 组 件 很 常见 ， 从 而 可 以 更 简单 地 构建 人 工 
操作 系统 。 这 也 是 最 常见 的 气体 吸附 测试 技术 ， 商 业 化 的 BET 表面 积 和 孔径 分 布 
测试 设备 也 是 基于 同样 的 原理 操作 的 。 

基本 的 测 压 法 系统 的 示意 图 如 图 4. 1 ras! V AV, 是 已 知 体积 ， 阀 门 A 和 
B 分 别 控制 进 气 口 和 真空 出 口 ， 从 而 控制 V PU, RI C 的 作用 是 控制 从 
Vy HARRERA, V 中 的 气压 用 测 压 计 进行 测量 。 在 V, 中 的 样品 应 当 被 适当 地 保 
护 ， 尽 管 这 依赖 于 不 同 的 样品 状态 (AAMAS ORL AS, EE. AS) 保 
护 方法 是 不 同 的 。 温 度 控制 器 或 者 加 热 池 可 以 用 任意 的 、 能 够 监控 温度 的 温度 控制 
系统 ， 包 括 液 氮 杜 瓦 瓶 、 低 温 恒 温 器 、 低 温 液 体 浴 锅 或 者 加 热 炉 。 主 要 的 系统 温度 
应 该 被 控制 和 检测 ， 最 好 使 用 超过 一 个 位 置 的 传感器 。 图 4. 1 所 示 的 测 压 计 表示 一 
种 或 多 种 测 压 装置 ， 这 取决 于 所 需 的 氢气 气压 范围 。 对 于 需要 进行 高 压 和 低压 测试 
的 系统 ， 可 能 应 该 安装 不 同 量程 的 测 压 计 。 真 空 稍 的 类 型 可 以 是 任意 的 ， 但 最 好 是 
用 无 油 的 超 高 真空 度 (UHV) 泵 ,尤其 是 对 于 样品 需要 除 气 的 。 对 于 微 孔 材料 来 
说 ， 高 真空 9 是 必需 的 ， 隔 膜 泵 或 涡 旋 泵 接 涡 轮 分 子 泵 是 最 好 的 选择 。 无 油 系统 对 
于 测试 来 说 是 最 好 的 ， 因 为 油 蒸气 能 够 反 向 进入 系统 而 导致 样品 污染 。 即 使 油 莹 汽 
过 滤 装 置 能 够 减少 回 吸 ， 但 也 不 能 完全 消除 油 的 污染 。 和 氢气 的 气 源 应 该 是 超 高 纯 氢 
(99. 999% ) 。 很 多 测试 要 点 将 在 第 6 童 进一步 讨论 ， 一 些 高 压 系统 与 氧气 兼容 的 










































































O ”在 本 节 中 ， 所 述 的 测试 技术 上 有 一 些 变化 和 不 一 致 的 地 方 。 在 金属 氢化 物 研 究 中 常用 的 测试 方法 
在 本 质 上 与 多 孔 材 料 BET 表面 积 和 孔径 的 测试 方法 是 一 样 的 。 虽 然 确定 气体 吸附 量 的 主要 实验 参 
数 是 压力 ， 因 此 应 该 叫做 测 压 法 品 或 叫做 测 压 技 术 ， 但 是 这 通常 被 叫做 体积 法 !4?] 。 这 种 设备 有 
时 也 被 叫做 PCT 设备 ， 因 为 测试 的 数据 确定 了 金属 氧化 物 的 压力 -成 分 -温度 (PCT) 性 能 。 由 于 这 
些 性 能 也 可 以 用 很 多 方法 测试 ， 这 是 一 个 极 不 准确 的 术语 。 这 里 ， 我 们 用 体积 法 这 一 术语 用 以 包 
括 所 有 利用 测试 氧气 体积 来 确定 样品 的 吸 / 放 和 氢 量 的 方法 ， 其 相对 的 是 测 样品 重量 的 改变 。 因 为 这 
是 一 个 很 常用 的 技术 ， 但 是 ， 对 于 测 压 法 ， 这 个 叫 法 严格 上 是 不 正确 的 。 

提高 真空 度 范 围 可 以 被 定义 为 10-3 ~10 -smbar (107! ~10-Pa) 的 压力 。 在 该 范围 的 一 边 是 超 高 真 
空 度 ， 压 力 范 围 在 10 -8 ~10-2mbar (1076 ~10-10Pa) 内 ， 中 真空 度 的 压力 范围 是 1 ~ 10-3 mbar 
(10? ~10-'Pa) ， 低 真空 度 的 压力 范围 是 在 大 气压 到 lmbar (105 ~10?Pa) H, 
























































































































































第 4 章 气态 吸 放 和 氢 测 试 技术 93 





实际 问题 将 在 4. 2. 3. 2 节 中 介绍 。 

利用 如 图 4.1 所 示 的 装置 ， 可 以 对 活性 样品 ( 见 
3.1.4 47) 进行 一 个 简单 、 单 步 的 吸 放 氧 实验 。 首 先 打 
FRI B AIC, XV, AV, 抽 真空 ; 经 过 足够 长 的 时 间 
后 ,， 关上 阀门 B 和 C; FFI A, UV, 充 氧气 至 起 始 mm 
AVE P;; 然后 关上 阀门 ， FRAT IPI) CMV, 充 氧气 。 
任何 超出 由 于 V 和 V+ 体积 不 同 而 导致 的 压力 下 降 万 
被 认为 是 样品 吸 氧 的 结果 。 所 以 ， 假 定 实验 是 在 恒定 的 恒温 器 或 
温度 了 下 进行 的 ， 最 终 的 测量 气压 为 已， 那么 ， 吸 氧 的 = MP 
摩尔 数 为 图 4.1 基本 










压 吸 氢 测试 


PV, P.CYV, +V,) 系统 的 示意 图 !01 
oe ZRT ZRT Ee) 


AH, Z AZ, ;为 氧气 分 别 在 测试 温度 7 和 压力 P, 及 Pi 下 的 压缩 系数 。 用 An 和 
P 作为 起 始 值 继续 进行 测试 ,重复 上 面 的 过 程 ， 可 以 得 到 一 个 完整 的 等 温 吸 氨 曲 
线 。 这样， 经 过 m 个 吸 氢 步骤 以 后 ， 总 的 吸 氨 量 》 

Pri .rl Pj Pir + Ve) | 
i LerhT LizRT Zi; rRT 
Rh, P AP, ;分 别 为 在 吸附 等 温 线 上 j 点 的 起 始 和 最 终 压 力 ; ZA Z,, SMH 
HEP FP, ;压力 下 氧气 的 压缩 率 ; 7 为 测量 温度 。 方 程 的 第 一 部 分 是 前 一 个 等 
温 点 样品 处 反应 器 中 剩余 氢气 的 量 。 要 注意 的 是 ， 对 于 j = 1 这 一 点 ， 这 一 项 是 0， 
因为 样品 在 真空 中 开始 放 氧 ， 所 以 已 ，, =0。 对 于 第 一 步 (m=1), X (4.3) 可 
以 简化 为 式 (4.2) 。 

在 这 个 公式 中 ， 是 样品 反应 器 的 “ 死 体 积 ”; 换 名 话说， 就 是 反应 器 中 没有 
被 样品 或 污染 物 占据 的 空间 。VW 可 以 通过 两 种 方式 确定 ， 分 别 是 由 Rouquerol 等 
人 呈 提 出 的 “直接 ”和 “间接 ” 死 体 积 测量 法 。 直 接 测量 法 是 通过 测量 假定 无 相 
互 作用 的 气体 的 体积 ， 典 型 的 是 氨 气 ; 而 间接 测量 法 是 用 测 得 的 空 反应 器 体积 减 去 
估算 的 样品 体积 。 对 于 直接 测量 法 ， 可 以 简单 地 将 WV 作为 样品 反应 器 的 死 体 积 直 
接应 用 于 式 (4.3) ， 其 可 通过 装 有 活化 样品 反应 器 的 氨 气 校正 测试 确定 8S。 对 于 间 
接 测 量 法 ， 表 达 式 为 

n, = 5 [天 Ve — m./p.) Pi nV, B Pij rC Vi + (Vo = m/p.) ) 

j=l Ziji ¢RT Zi pRT Zs; RT 





= 











(4. 3) 
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(4. 4) 














O ”假设 空 的 反应 器 的 体积 是 已 知 的 。 这 也 是 一 种 样品 体积 和 密度 的 氨 气 比重 测量 法 。 对 于 吸附 测试 ， 
这 定义 了 Gibbs 分 界 表面 的 位 置 。 
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SUP, m All p, 分 别 为 样品 的 重量 和 密度 。 

式 (4.4) 只 能 应 用 于 样品 反应 器 和 整个 系统 在 同一 温度 了 的 条 件 下 。 例 如 ， 
为 了 确保 完全 的 等 温 环 境 ， 一 些 系 统 完全 被 浸 在 水 浴 中 。 但 是 ， 更 常见 的 测试 情况 
是 整个 系统 无 法 全 部 维持 在 同一 个 温度 。 因 此 ， 如 图 4. 1 所 示 的 主 系 统 V 的 温度 
和 样品 反应 器 V 的 温度 之 间 的 差别 需要 在 计算 中 考虑 。 实 际 上 ， 并 不 是 V, 内 所 有 
的 温度 都 和 样品 温度 一 样 。 那 么 ， 假 定 V 的 温度 有 一 条 以 某 一 点 开始 从 样品 温度 
7 了 .变化 到 系统 温度 了 ,的 固定 偏离 线 。 这 一 点 可 以 用 校准 测量 来 确定 ， 并 定义 为 
保持 在 温度 了、 下 的 样品 反应 器 体积 的 小 于 1 的 分 数 广 AU, fV, 处 在 TL, M 
(1 - 力 太 处 在 Tes。 XIF, R (4.3) 变化 为 

[i Toys V, ( 1 =f) Py jy 7 V, ) + 
Zi jar, RT, + Ži j- Tanp R T sample 








ys 


n, = >, (4.5) 
ill Poi Vi T (Pest! V +N) (-f) Pri Trae a 
Zir RT sy Ae i Ea 
同时 ， 式 (4.4) 变 为 
JP ry Va — m/p,) (1 -f) Pija ,Tute ( Vn — m./p.) P; jrg Vi 











n, = Z 55-1, Ty RT ys t Ži j- Tampe R T sample t Ži jT y BT ys 
ity _ (Pista Vi +f Vou ~m/0)) O -P Prj Ve ~ nid) 
Zij, rf Tys Žij, Tanp 了 ne 
(4. 6) 


如 果 系 统 包 含 其 他 体积 , 式 (4.5) 和 式 (4.6) 还 要 加 上 设备 中 其 他 体积 对 
应 的 真实 气体 定律 项 。 要 注意 的 是 ， 严 格 上 说 ， 小 数 体积 分 数 都 应 该 应 用 于 上 述 两 
种 情况 的 空 样品 反应 器 ， 这 样 就 不 用 移动 不 同 温度 区 的 假设 分 割 线 。 但 是 ， 对 使 用 
的 特定 实验 设置 ， 应 用 修正 的 式 (4.5) 和 式 (4.6) 是 非常 重要 的 。 这 里 的 公式 
倾向 于 用 来 解释 技术 原理 以 及 提供 第 6 章 讨 论 的 基础 ， 并 不 能 用 于 没有 经 过 严格 评 
估 的 设备 的 特殊 部 分 。 

对 于 吸 氨 测试 ,，n, 是 总 的 吸 毛 量 [ 见 3.1.1.1 节 , 式 (3.2)]; 而 对 于 吸附 ， 
n, 则 是 额外 吸附 量 [ 见 3.1.1.3 节 ， 式 (3.7)]。 在 吸附 测试 中 ， 用 氧气 标定 的 
V, 是 3.1.1.3 节 定 义 的 参 比 体积 Vao 日 本 工业 标准 介绍 了 在 173 ~ 573K 温度 范 
围 、1kPa ~ 5Mpa 压力 范围 用 Sieverts 法 测定 吸 毛 合金 的 压力 -成 分 等 温 线 的 
Tes 
4.1.2 其 他 体积 法 

上 面 提 到 的 测 压 法 是 最 常见 的 体积 法 , 但 是 ， 也 还 有 其 他 体积 法 。 在 本 节 中 ， 
我 们 将 简要 地 描述 气流 和 差分 体积 法 、PCI 曲线 的 动态 体积 确定 以 及 近来 由 Gray 提 
出 的 可 变 体 积 加 氧 器 :1 。 
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在 气流 体积 法 中 ,样品 吸 氢 量 是 通过 测量 氧气 进入 样品 反应 器 的 流速 来 确定 
的 ， 流 量 计 或 质量 流量 控制 器 (MFC) 安装 在 样品 反应 器 的 前 端 。 如 果 使 用 质量 
流量 计 和 标准 压力 测试 系统 ， 积 分 流量 可 以 测试 动力 学 。 如 果 用 的 是 质量 流量 控制 
妖 并 保持 等 压条 件 ， 测 试 流速 的 积分 与 时 间 的 函数 可 以 用 来 测量 等 压 吸 氢 速 率 ， 总 
流量 信和 号 的 积分 即 为 总 吸 氧 量 。 例 如 ，Poirier 等 人 59 报道 了 一 个 在 大 气压 力 下 操 
作 的 气流 体积 测试 系统 ， 作 者 给 出 了 Pd 和 碳 纳 米 管 的 吸 所 数据 。 该 系统 中 ， 在 所 
气 和 和 氧气 流入 的 管道 内 装 有 一 个 质量 流量 控制 器 ， 用 来 测量 吸 氧 量 。 此 设备 针对 低 
压 测 试 设计 ， 压 力 小 于 lbar， 得 到 的 数据 是 吸附 等 温 线 上 一 个 吸 毛 点 而 不 是 一 条 完 
整 的 吸附 等 温 线 ,没有 确立 吸 氧 过程 的 可 逆 性 ， 因 此 ， 该 设备 的 应 用 相对 有 限 。 

在 差分 体积 法 中 ， 使 用 两 个 平行 的 参考 体积 和 样品 反应 器 ， 测 试 两 个 样品 反应 
器 中 的 压力 差 ， 用 于 计算 吸 氨 量 员 。 这 种 方法 并 没有 在 吸 放 氢 测试 中 广泛 使 用 ， 
但 Blackman 等 人 :5 报道 了 一 个 差分 系统 并 用 它 来 测试 活性 炭 和 碳 纳米 管 的 吸 氢 性 
能 。 这 种 系统 被 认为 是 Browning EA S 报道 的 非 热 稳 态 系统 的 改进 版 ,具有 比 
Sieverts 系统 更 多 的 优势 ， 因 为 差分 压力 传感器 的 精度 高 于 绝对 压力 测 压 传感器 ， 
且 由 于 每 个 子 系统 都 处 在 相同 的 热 干扰 条 件 下 ， 能 最 小 化 温度 波动 带 来 的 误差 。 但 
是 ， 该 系统 只 能 测量 单个 吸 氢 点 ， 而 不 能 测量 整个 等 温 曲 线 ， 所 以 ， 等 温 曲线 需要 
通过 一 系列 单 点 的 测量 来 完成 。Blackman 等 人 :5 报道 的 系统 也 需要 整个 系统 都 处 
在 303K。 猜 想 应 该 在 一 定 程 度 上 可 以 扩展 操作 温度 的 范围 ， 但 这 受到 压力 传感器 
和 阀门 的 工作 温度 的 限制 。 将 样品 反应 如 放 在 一 个 单独 控 温 装 置 中 可 以 得 到 更 大 的 
操作 温度 范围 。Zielinski 等 人 :已 对 这 种 尝试 进行 了 报道 ， 他 们 提出 了 一 种 通用 性 
更 好 的 差分 体积 系统 ， 工 作 压 力 可 以 高 达 2000 psi (13.8MPa) 。 这 种 装置 可 以 对 整 
个 等 温 吸 放 和 氨 循 环 进 行 测试 ， 作 者 测试 了 沸石 和 活性 炭 的 吸 放 和 氨 性 能 以 及 同一 种 沸 
石 (Na-A) 的 甲烷 吸附 性 能 ， 所 有 测试 都 是 在 接近 常温 的 条 件 下 进行 的 ， 温 度 范 
围 为 273 ~ 323K。 它 们 发 现 ， 差 分 法 可 以 消除 气体 膨胀 做 功 导 致 的 热效应 ( 见 
6. 1.2 节 ) ， 因 为 在 进 气 过 程 中 ， 参 比 系 统 经 历 了 和 样品 反应 器 一 样 的 膨胀 。 他 们 
还 强调 在 测量 多 孔 材 料 的 死 体积 时 ， 应 该 考虑 氮气 吸附 的 影响 ( 见 6.2.1 节 )。 

在 动态 体积 法 中 ， 和 氧气 以 固定 的 质量 流速 进入 一 个 已 知 体积 的 系统 。 如 果 没 有 
发 生 吸 氧 ， 忽 略 其 中 由 气体 压缩 导致 的 非 线 性 压力 增长 ， 系 统 中 的 压力 会 线性 增 
加 。 任 何 理想 压力 的 偏离 被 认为 是 发 生 了 吸 氧 。 假 设 吸 氢 过 程 足够 快 ， 而 氧气 质量 
流速 及 其 导致 的 理想 压力 升 高 足够 慢 ， 这 个 系统 可 以 被 看 做 接近 平衡 状态 ， 该 方法 
可 以 较 快 地 测量 整 条 吸附 等 温 线 。 这 一 技术 已 经 应 用 于 大 量 氢化 物 的 动态 PCI 曲线 
确定 中 ， 也 用 于 了 商业 化 的 吸 氨 测试 系统 ， 最 早 由 Omicron Technology 公司 ( 美 
E) 制造 ， 然 后 是 Coulter 公司 (美国 )， 也 叫做 OMNISORP’”! (J. D. Bullis 
2009 ， 私 人 通信 ) 。 其 中 后 者 用 来 表征 多 孔 固 态 。Rouquerol 4 \ 1 M Lowell 等 人 7 
都 注意 到 如 果 平 衡 状 态 能 够 达到 ， 这 种 方法 提供 了 独一无二 的 解决 方案 ,， 并且 
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Roupuerol 等 人 给 出 了 实现 该 方法 的 进一步 细节 。 但 Goodell AC! EM, HTA 
化 物 ， 静 态 法 和 动态 法 测 得 的 等 温 线 存在 显著 的 不 同 。 

另外 一 种 体积 法 是 由 Gray: 近来 提出 的 ， 这 种 设备 叫做 “可 变 体积 加 氧 器 ”， 
它 在 真实 体积 模式 下 操作 ， 氢 量 在 这 个 系统 中 保持 固定 ， 而 体积 能 够 变化 。 一 个 电 
动机 驱动 的 活塞 可 以 让 体积 自由 变化 ,测量 一 定 体 积 和 温度 下 的 氧气 压力 可 以 用 于 
计算 所 装载 样品 的 等 温 吸 放 氧 性 能 。 这 种 方法 消除 了 标准 压力 测量 中 的 累计 误差 
( 见 6.5.4 节 ) ， 但 是 测试 对 可 变 体 积 活塞 的 需求 也 增加 了 实际 设备 的 复杂 性 。 
4.1.3 动力 学 测试 

氧化 物 储 氧 材料 的 吸 氧 和 放 氧 分 别 是 放 热 和 吸 热 的 反应 。 因 此 ， 吸 氨 和 放 氢 的 
发 生 会 导致 温度 的 偏 移 。 为 了 测定 这 些 样 品 的 等 温 吸 放 氧 动力 学 ， 文 献 已 经 发 展 和 
星 现 了 很 多 种 样品 反应 器 。 最 主要 的 解决 方法 是 用 热流 器 ， 比 如 Ni 或 Al 粉末 ,或 
者 双 层 反应 器 (例如 ， 见 Wang 和 Sudai21 的 报道 及 其 参考 文献 ) 。 另 外 一 种 体积 法 
动力 学 测试 样品 反应 器 设计 的 例子 是 日 本 工业 标准 (JS) 2 中 所 描述 的 一 个 大 的 
铜 样品 反应 器 ， 为 了 最 大 化 的 散热 ， 该 反应 器 设计 在 一 个 直径 40 mm 、 厚 度 小 于 
1mm 的 平 盘 状 腔 体 中 盛 放 相 对 少量 的 氢化 材料 。 





























4.2 重量 测试 技术 


重量 法 最 初 用 于 材料 对 气体 和 蒸汽 吸附 的 测试 (例如 ， 见 McBain 和 Bakr” FR 
if), Mit, BRR MST MHA? 在 内 的 气体 吸收 测试 中 ， 目 前 ， 
该 技术 已 成 为 一 个 广泛 接受 的 氢 吸 附和 吸收 测试 方法 。 在 本 节 中 ， 我 们 首先 描述 了 
重量 法 ， 然 后 介绍 了 这 种 测试 法 中 所 需 的 真空 微 天 平 。 随 后 ， 我 们 讨论 了 氢 兼 容 系 
统 的 技术 需求 ， 也 简要 介绍 了 另外 一 种 重量 法 。 

4.2.1 重量 法 

一 个 重量 吸 放 氧 测试 系统 需要 以 下 部 件 : 一 个 准确 的 ( 微 ) 天 平 、 一 个 用 于 
样品 除 气 和 系统 抽 真 空 的 真空 系统 、 一 个 可 以 在 天 平 腔 体 中 控制 氨 压 的 气体 供给 系 
统 以 及 一 个 控制 样品 温度 的 控 温 系统 。 将 样品 堆放 在 微 天 平 托 盘 上 ， 系 统 抽 真 空 ; 
然后 ， 在 一 系列 测试 氨 压 下 ， 气 态 氨 被 引入 系统 ， 在 每 一 步 测量 样品 重量 的 变化 以 
确定 样品 中 所 的 含量 。 通 过 适当 的 误差 修正 ， 用 测 得 的 样品 重量 随 氨 压 的 变化 可 以 
画 出 等 温 线 。 

图 4. 2 所 示 为 基本 的 重量 测试 系统 示意 图 。 阀 门 A 和 B 分 别 用 来 控制 氢气 
输入 和 抽 真 空 ， 从 而 可 以 通过 压力 计 测量 来 控制 样品 (ARE) OB WAR, PE 
品 放 在 微 天 平 的 悬挂 仓 内 。 该 示意 图 中 显示 了 平衡 梁 天 平 的 使 用 , 但 是 ， 这 也 可 以 
用 磁悬浮 天 平 ， 它 的 平衡 机 制 与 样品 仓 隔离 开 来 ( 见 4.2.2 节 )。 温 度 调节 装置 或 
热 浴 可 以 使 用 任意 的 控 温 设备 ， 包 括 液 所 杜 瓦 瓶 、 低 温 恒温 器 、 低 温 液 流 浴 或 加 热 
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炉 ， 系 统 自身 的 温度 需要 非常 准确 地 控制 eee. 
以 确保 天 平 读数 的 稳定 。 压 力 计 代 表 了 一 
个 或 多 个 压力 测量 设备 ， 这 取决 于 所 需 的 DR 


氧 压 范 围 。 对 于 压力 测量 方法 ， 尽 管 超 高 
真空 人 汞 的 无 油 系统 是 最 好 的 ， 特 别 是 对 于 = 
样品 除 气 ,但 真空 泵 可 以 是 任意 类 型 。 对 

于 多 孔 材 料 ， 高 真空 度 是 必需 的 ， 因 此 ， 

最 好 使 用 隔膜 泵 或 涡 旋 泵 接 涡 轮 分 子 泵 。 

氧气 供给 应 该 是 超 高 纯度 的 ( > te 
99. 999% ) ,而且 系统 本 身 必须 与 氧气 兼 

容 ， 详 细 描 述 见 4.2.3.2 节 。 第 6 章 中 进 























一 步 讨 论 了 这 些 实际 应 用 要 点 。 图 4.2 基本 的 重量 吸 放 氢 
为 了 在 图 4. 2 所 示 设 备 上 对 活化 样品 测试 系统 示意 图 





进行 简单 的 单 步 实 验 ， 首 先 要 打开 阀门 B 
对 微 天 平 仓 进行 足够 长 时 间 的 抽 真 空 。 然 后 干燥 样品 或 空白 反应 器 的 重量 9 可 以 在 
微 天 平 上 读 出 来 。 关 掉 阀 门 B， 打 开 阀 门 A， 在 样品 仓 中 的 氧 压 达 到 单个 等 温 点 的 
要 求 。 当 样品 吸 氢 时 ,阀门 A 可 以 用 来 在 样品 仓 中 维持 一 个 固定 的 氧 压 。 当 样品 
重量 达到 接近 平衡 点 时 ， 以 干燥 或 空白 样品 重量 作为 参考 点 ， 利 用 浮力 效应 (Ar- 
chimedes 原理 ) 校正 ， 通 过 样品 重量 获得 吸 氢 量 。 达 到 充分 平 衔 可 以 通过 设 定 一 个 
适当 的 重量 微分 变化 阔 值 随时 间 变 化 的 函数 ， 或 者 拟 合 一 个 适当 的 实时 重量 变化 函 
数 来 判断 。 为 了 扩展 测试 到 整个 等 温 线 ， 增 加 氧 压 并 监控 重量 的 变化 。 经 过 足够 长 
的 时 间 后 ， 以 读 取 的 干燥 或 空白 样品 作为 参考 ， 吸 氢 量 能 够 用 经 过 浮力 校正 的 重量 
来 确定 。 不 断 重 复 这 样 的 过 程 直 到 完成 整个 等 温 线 的 测试 。 在 每 一 个 点 ， 都 以 干燥 
或 空白 样品 的 重量 作为 参考 点 ， 这 就 避免 了 体积 放 氢 法 中 固有 的 累积 误差 。 
4.2.1.1 平衡 吸 毛 量 计算 
我 们 感 兴趣 的 测试 参数 是 由 于 吸 氢 而 施加 于 微 天 平 上 的 作用 力作 ,: 

fro = Mon (4.7) 
式 中 ，ms 为 吸附 或 吸收 的 氧气 重量 ; g 为 重力 加 速度 。 这 个 测试 得 到 的 力 必须 要 
经 过 样品 浮力 的 校正 ， 而 浮力 可 以 施加 一 个 向 上 的 力 记 wwe ， 其 表达 式 为 


. =m, E (2) (4. 8) 
Ps 
SUP, m 为 在 真空 下 测 得 的 空白 样品 重量 ; p, 为 样品 的 密度 8; pi 为 氧气 在 测试 




















O 空白 是 指 样品 处 在 未 吸附 、 未 氢化 或 者 是 测试 开始 时 需要 装填 的 氧 ， 包 括 任何 被 捕获 的 残余 氧气 。 
© m/p, 项 因此 可 以 简单 地 表示 样品 所 占 的 体积 。 
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温度 和 压力 下 的 密度 ( 见 6.1.1 市 )。 严 格 来 说 ， 在 吸附 情况 下 ， 这 一 项 也 应 该 包 
括 吸附 相 的 浮力 效应 。 对 于 吸收 来 说 ， 这 一 项 也 要 包括 因为 吸 毛 而 增加 的 样品 体 
积 ， 样 品 的 密度 应 该 是 包括 吸收 氨 的 样品 密度 。 








在 不 考虑 其 他 浮力 的 情况 下 ， 这 对 天 平 产 生 的 一 个 总 的 作用 力 记 如下: 

Lia fid =f ruyay FM — ME (2 (4.9) 
i AVES i FY Be PR BE, AE I A o 
在 实际 的 测量 中 ， 使 用 臂 式 天 平时 我 们 必须 也 考虑 其 他 气相 物质 的 影响 。 参 照 


避 上 甚 浮 的 平衡 物 和 廷 链 对 天 平 读数 有 一 个 负 影 响 。 而 在 样品 这 一 侧 ， 生 链 和 样品 
盘 具 有 正 的 贡献 。 最 简单 的 情况 是 ， 我 们 必须 考虑 样品 重 链 的 重量 m, MEE pua 
平衡 物 锤 链 的 重量 m, 和 密度 p,,、 平 稀 物 重量 m 和 密度 p,,， 以 及 样品 盘 的 重量 
m MRE p.,。 因 此 ， 浮 力 校准 值 /, 变 为 


tins = (mag (2) + Mp (2) + mg EE) (mas (2) + ME (2) 
hd sp s hd cw 


(4. 10) 
上 述 表 达 式 中 ， 第 一 个 括号 里 包括 了 天 平 中 样品 这 一 边 的 各 项 ， 第 二 个 括号 里 包括 
平衡 物 一 边 的 各 项 。 在 这 个 表达 式 中 ,为 了 简化 ， 我 们 假定 整个 设备 在 相同 的 温度 
下 ， 因 此 平衡 物 和 样品 都 悬浮 在 气体 密度 为 py 的 氧气 中 ， 这 是 氧气 在 测试 温度 和 
压力 下 的 密度 。 如 果 平 衡 物 与 样品 处 于 不 同 的 温度 下 ， 则 每 一 项 都 要 用 相应 的 气体 
密度 。 如 果 微 天 平 仓 内 有 额外 的 材料 ， 例 如 保护 样品 的 石英 棉 ， 则 必须 要 加 入 额外 
的 项 。 
这 样 ， 使 用 式 (4.10) 中 对 ,ss 的 定义 以 及 变形 的 式 (4.9) ， 吸 氧 的 重量 能 
够 被 确定 : 








bow =fio + 及 buoyancy (4.11) 
因此 ， 在 每 一 氧 奈 下 ， 基 于 式 (4.10) 中 的 参数 和 适当 的 pu 值 ， 我 们 对 测 得 的 总 
力 上 进行 浮力 校正 。 需 要 注意 的 是 ， 由 于 增加 氧 压 时 浮力 对 天 平 产 生 了 向 上 的 力 ; 
所 以 在 较 高 的 氨 压 条 件 下 ， 太 sse 应 该 是 负 值 。 对 于 氢 的 吸附 ， 利 用 假定 的 吸附 相 
密度 ， 依 据 式 (3. 28) ， 在 式 (4.10) 中 第 一 个 括号 内 增加 一 个 浮力 项 ， 可 以 给 出 
个 计算 得 到 的 总 吸附 量 ， 而 不 是 实验 中 得 到 的 参数 ， 额 外 吸附 量 。 
4.2.1.2 接近 平衡 
在 等 温 测试 过 程 中 ， 在 每 一 个 吸 毛 点， 检测 的 平衡 接近 程度 是 时 间 的 函数 。 这 
可 以 让 我 们 确定 Keller 和 Staudt! 定 义 的 状态 是 否 达 到 了 技术 意义 上 的 平衡 。 这 是 
充分 的 氧气 吸附 、 吸 收 或 脱 附 发 生 的 点 ， 然 后 测试 可 以 移 到 下 一 个 等 温 点 。 之 前 
本 节 引 文中 提 到 的 两 种 方法 分 别 由 Agarwal 和 Schwarz”! , LAX Benham 和 Ross125] 
提出 。Agarwal 和 Schwarz! 对 于 他 们 的 吸附 测试 ， 定 义 了 一 个 微分 重量 变化 阔 值 
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0. 8ug min-:， 相 当 于 精度 为 4ug 的 天 平 的 读数 在 5min 内 保持 不 变 8 。Benham 和 
Ross 在 他 们 重量 法 测量 Pd 吸 握 的 工作 中 ， 用 Avrami 模型 拟 合 了 重量 变化 和 时 间 
的 关系 : 

















m(t) =m, tAm(1 -exp( - kt") ) (4. 12) 

AP, m(t) 为 重量 随时 间 上 AYR eR; m 为 等 温 开 始点 的 重量 ;有 为 时 间 常 数 ; 
x 为 指数 。 这 个 方程 最 初 是 由 Avrami 提出 用 来 表征 固体 相 变动 力学 的 ， 后 来 被 广泛 
用 于 表征 物理 和 化 学 过 程 ( 见 3.5.3 节 )。 对 于 x=1， 该 方程 可 以 简化 为 一 个 单 指 
数 关系 ， 表 示 线 性 驱动 力 (LDF) 的 传 质 动力 学 模型 *” 。 对 于 x <1， 它 表示 一 
个 比 LDF 模型 更 加 陡峭 的 起 始 上 升 ， 因 此 接近 扩散 方程 的 解 ， 它 呈现 出 指数 和 的 
形式 ( 见 3.5.2 节 )。 当 x>1 Hf, 方程 变 为 S 形 ， 它 描述 了 新 相 在 母 相 中 沉积 的 形 
核 和 生长 动力 学 。 

假设 吸 氨 行为 完全 符合 式 (4.12)， 则 可 以 预言 一 个 渐进 线形 的 吸 毛 (mo + 
Am) 。 因 此 ， 当 达到 一 个 足够 高 的 吸 所 百分比 后 ， 就 可 以 进行 下 一 个 压力 点 的 测 
试 ， 而 渐 近 线 的 值 可 以 用 来 当做 目前 等 温 点 的 吸 氨 量 。 这 种 方法 的 优点 是 优化 了 测 
试 时 间 ， 并 允许 用 预期 的 时 间 常 数 来 调整 一 个 特别 等 温 点 所 必需 的 等 待 时 间 。 这 种 
方法 是 由 Hiden Isochema 公司 (英国 ) 在 目前 制造 的 Intelligent Gravimetric Analyser 
(IGA) 设备 上 实现 的 。 
4.2.2 真空 微 天 平 

真空 微 天 平 是 一 种 高 精度 的 天 平 ， 可 以 测量 葵 在 真空 中 样品 的 重量 ， 是 重量 吸 
氧 测 试 系统 的 主要 部 件 。 真 空 微 天平 有 很 多 种 类 型 ,包括 弹 得 种、 平衡 梁 天 平 、 磁 
悬浮 天 平和 石英 晶体 和 天平] 。 应 用 真空 微 天 平 进行 吸附 测试 已 经 有 很 长 一 段 历史 
了 ”1 ， 弹 短 秤 是 其 中 最 早 在 吸附 测试 中 使 用 的 ， 是 由 McBain 和 Bakr ”在 1920 年 
使 用 的 。 它 包括 用 石英 玻璃 做 的 螺旋 弹 和 钼 以 及 下 面 的 样品 仓 。 样 品 重量 的 变化 会 导 
致 弹簧 的 拉 长 或 收缩 ， 变 化 量 可 以 由 位 移 来 确定 。 螺 旋 弹 簧 秤 不 具备 现代 平衡 梁 天 
平 的 精度 ; 尽管 使 用 现代 位 移 确 定 方法 的 弹 得 秤 一 直 在 发 展 当中 ,但 目前 弹 得 
秤 已 经 大 部 分 被 平衡 梁 天 平 所 取代 '" 。 

电子 平衡 梁 天 平 已 经 广泛 应 用 于 吸 放 氢 测试 中 ， 如 之 前 由 Sartorius (德国 ) 和 
Cahn (美国 ) 制造 的 以 及 最 近 由 CI Electronics 公司 (英国 ) 生产 的 产品 。 电 子平 
衡 梁 天 平 由 旋转 梁 组 成 ， 而 旋转 梁 的 位 移 由 电磁 信号 来 补偿 。 这 个 信号 的 强度 可 以 
测量 样品 的 重量 。 特 别 地 ， 现 在 应 用 于 Hiden Isochema IGA 设备 中 的 CI 电子 平衡 
梁 天 平 使 用 了 红外 感应 系统 来 测量 梁 的 位 移 。 由 细 铝 管制 造 的 平衡 梁 由 电流 线圈 保 
持 在 原始 位 置 。 通 过 控制 通过 线圈 的 电流 可 以 控制 平衡 梁 保 持 原始 位 置 所 需 电 磁力 
的 大 小 ， 使 平衡 梁 保 持 在 原始 位 置 的 电流 与 产生 的 力 成 正比 。 假 设 天 平 是 在 良好 的 




















© 这 也 是 Keller 和 Staude!4! 描述 的 确定 技术 意义 上 平衡 的 方法 。 
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保温 条 件 下 ， 这 种 方法 可 以 探测 到 +0. Lg 的 重量 变化 。 

磁悬浮 天 平 ， 例 如 近来 Rubotherm (德国 ) 制造 的 产品 ， 是 真空 微 天 平 领域 相 
对 较 新 的 发 展 成 果 ， 其 样品 仓 与 天 平 仓 是 分 开 的 。 天 平 托盘 装 在 永 磁体 上 ， 任 
何 样品 重量 变化 可 以 透 过 一 个 无 磁性 、 绝 缘 的 墙 ， 由 装 在 天 平 上 第 二 个 耦合 的 磁体 
来 探测 。 这 个 系统 在 测量 有 腐蚀 性 的 物质 时 ， 较 平衡 梁 天 平 具 有 非常 大 的 优势 ， 因 
为 腐蚀 性 物质 会 对 后 者 的 装置 产生 损害 。 但 是 这 种 天 平 的 缺点 是 样品 仓 中 的 永 磁 体 
装置 会 产生 较 大 的 浮力 ， 需 要 在 使 用 天 平 过 程 中 不 断 清 零 ， 这 使 得 该 方法 对 于 吸 放 
氢 测 试 来 说 不 是 一 个 特别 好 的 选择 ， 因 为 其 耐 蚀 性 对 于 吸 放 氢 测试 来 说 不 是 必要 
的 ， 而 氢气 很 低 的 分 子 重 量 使 得 测试 需要 很 高 的 准确 度 。 有 关 这 种 天 平 进一步 的 细 
节 可 以 在 Keller 和 Staudt!“ 的 报道 中 发 现 。 

石英 品 体 微 天 平 利用 重量 增加 时 石英 频率 的 偏 移 来 测定 重量 的 变化 ， 因 此 可 以 
用 来 测量 金属 氧化 物 的 吸 氢 -*i。 但 是 ,测试 时 ,石英 表 面 要 包 禾 一 层 吸 氢 材 料 
WAR, 然后 在 吸 放 氧 过 程 中 测量 其 重量 的 变化 。 因 此 ， 该 方法 仅 限 于 薄膜 样品 ， 但 
其 并 没有 在 吸 放 毛 测试 中 广泛 使 用 ,尤其 是 对 潜在 的 储 氧 材料 。 

现 有 的 商业 化 吸 放 和 毛重 量 测试 系统 可 以 用 平衡 梁 天 平 ( Hiden Isochema 公司 ) 
和 Rubotherm 磁悬浮 天 平 (日 本 Rubotherm/BEL 公司 和 VTIATA 仪器 公司 )。 
4.2.3 高 压 系统 

为 了 使 真空 天 平 应 用 于 吸 放 氢 测试 中 ， 必 须 安 装 一 个 气体 输送 系统 。 虽 然 低 压 
( 低 于 大 气压 ) 的 测试 也 值得 关注 ， 但 是 对 于 储 氢 应 用 来 说 ， 我 们 主要 关注 材料 在 
压力 高 于 大 气压 时 的 性 能 ， 所 以 在 高 于 大 气压 的 压力 下 进行 吸 放 氢 测 试 是 非常 关键 
的 。 装 有 微 天 平 的 压力 系统 必须 能 够 准确 地 测量 并 控制 压力 ， 还 要 适合 高 氧 压 下 安 
全 操作 。 我 们 现在 讨论 压力 控制 系统 和 高 压 氢 兼容 操作 的 技术 需求 。 
4.2.3.1 压力 控制 

压力 可 以 用 很 多 方法 来 控制 。 在 4.2. 1 节 简 单 介绍 的 重量 法 中 ,阀门 A 和 B 
可 以 控制 微 天 平 仓 中 的 压力 ,但 简单 的 打开 或 关闭 阀门 不 能 精确 地 实现 这 个 功 
能 ， 所 以 应 该 用 通过 调整 打开 或 关闭 程度 精确 控制 氧 压 的 阀门 。 在 Hiden Isoche- 
ma IGA 设备 中 ， 对 应 阀门 A 和 B 可 以 用 由 步 进 电机 控制 的 波纹 管 阔 ， 其 与 测 压 
表 连 接 ， 人 允许 PID 控制 氧 压 。 男 一 个 压力 控制 是 用 反馈 控制 的 MFC。 对 压力 的 控 
制 有 很 多 可 能 的 实际 解决 方案 ,但 是 重要 的 是 要 求 微 天 平 仓 的 进 气 和 真空 出 气 能 
够 充分 地 控制 氢 压 。 如 果 要 进行 准确 的 等 压 动力 学 测试 ， 高 精度 的 压力 控制 是 非 
常 必要 的 。 
4.2.3.2 技术 系统 需求 

为 了 使 压力 系统 满足 氧气 的 需要 ， 它 一 定 要 能 够 防止 氧气 在 接头 和 连接 处 汇 
漏 ， 以 及 防止 氧气 渗透 、 脆 化 和 构成 材料 的 破坏 。 如 果 一 个 系统 能 够 在 高 真空 中 操 
VE, 那么 它 应 该 至 少 满足 第 一 个 要 求 ， 这 需要 所 有 的 金属 密封 以 最 小 化 氢气 泄漏 。 
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例如 ，Swagelok@ VCR® 的 组 件 和 阀门 适合 用 到 高 压 氧 气 和 高 真空 环境 中 ， 其 氨 气 
泄漏 率 小 于 4 x 10°" std cm s”。 通 过 采用 316L 不 锈 钢 可 以 避免 氢气 渗透 、 脆 化 
和 破坏 。 材 料 的 等 级 是 非常 重要 的 ， 因 为 氢气 的 泄漏 率 对 于 403 和 316L 不 锈 钢 来 
说 相差 几 个 数量 级 ,1 。 操 作 的 温度 也 是 一 个 非常 重要 的 因素 。 我 们 知道 316L 不 
锈 钢 是 适合 低温 使 用 的 ， 因 此 可 以 用 于 低温 吸附 测试 。 在 另 一 个 极端 条 件 ， 它 可 以 
Æ 500C (773K) 下 安全 使 用 。 在 这 个 温度 以 上 ， 可 选 适合 在 氢气 条 件 下 使 用 的 特 
A; 但 是 ,很 多 材料 的 氧气 泄漏 和 破坏 数据 现在 还 是 未 知 的 。 钢 铁 的 氧 脆 是 由 
很 多 原因 造成 的 ， 这 包括 应 力 诱导 的 氢化 物 生 成 和 和 裂纹、 氧气 导致 的 局 部 变形 以 及 
弱 键 效应 2] 。 氧 脆 倾 向 于 发 生 在 低温 和 近 室 温 ， 然 而 氢气 导致 的 破坏 在 较 高 的 温 
度 下 发 生 。 对 于 后 者 来 说 ， 氧 气 与 碳化 物 反 应 产生 甲烷 或 者 与 氧化 物 反应 得 到 水 薰 
A, Mir Am RA! 。 

系统 的 密封 性 可 以 用 氧气 保 压 法 测定 。 假 设 高 压 氨 气 测试 是 成 功 的 ， 接 下 来 
可 用 高 压 氧气 保 压 法 确认 。 如 果 高 压 氧气 在 实验 室 中 使 用 ， 则 应 该 使 用 氢气 安全 
传 感 系统 并 建立 适当 的 安全 机 制 。 安 全 要 求 依据 实验 室 的 不 同位 置 和 大 小 来 确 
定 ， 但 在 设备 上 方 安装 排 气 装置 ， 由 于 氧气 在 空气 中 会 快速 地 上 升 ， 可 以 确保 泄 
漏 的 氧气 安全 地 从 设备 附近 移 除 。 氧 气 的 爆炸 下 限 (LEL) #2 4%, FIA RE 
全 传感器 一 般 设 置 两 个 警报 ， 一 个 在 10% ~ 20% 的 LEL 处 ， 另 一 个 在 40% 的 
LEL 处 ， 因 此 可 以 设置 氧气 在 空气 中 的 含量 达 0.4 ~0.8 和 1.6% 时 报警 。 其 他 
安全 预防 措施 是 确保 当 达 到 这 些 浓 度 时 ， 安 全 系统 会 关闭 气 阅 。 但 是 ， 任 何 安全 
措施 必须 要 考虑 特定 实验 室 的 环境 以 及 相关 的 国家 安全 法 规 ， 具 体 的 指导 方针 超 
出 了 本 书 的 范围 。 
4.2.4 其 他 重量 法 

目前 我 们 已 经 描述 了 标准 的 重量 气体 吸 放 测 试 技术 ， 但 是 在 结束 这 一 节 之 前 ， 
我 们 将 简要 描述 另 一 种 由 Zielinski 1 报道 的 有 趣 的 、 可 以 快速 筛选 潜在 的 氧气 吸附 
材料 的 重量 法 。 该 方法 简单 明了 ， 成 本 效益 高 ， 它 主要 是 测试 一 个 装 满 吸附 剂 的 分 
离 压力 元 件 由 于 氧 压缩 而 导致 的 重量 变化 。 样 品 首先 在 一 个 独立 的 设备 内 进行 活 
化 ， 然 后 在 氮气 下 称 重 并 转移 至 一 个 180 g 的 密封 压力 元 件 中 。 然 后 ， 该 元 件 接 到 
一 个 气体 配送 装置 中 ， 对 样品 在 室温 下 进行 脱 气 处 理 ， 以 除去 元 件 中 剩余 的 氢气 。 
在 元 件 中 引入 一 定 压力 的 氢气 ,平衡 后 ， 关 闭 元 件 的 立 门 使 其 与 配送 装置 断 开 。 测 
量 元 件 的 重量 就 可 以 计算 出 储存 氧气 的 量 。 要 注意 的 是 ， 该 方法 不 仅 测试 吸附 氧气 
的 量 ， 也 测试 所 有 气相 的 量 。 这 提供 了 一 个 简单 的 方法 ， 用 以 决定 测试 元 件 中 存在 
吸附 材料 时 与 相同 体积 下 压缩 氢气 储存 相 比 的 优势 。 但 是 ,测试 得 到 的 数据 很 大 程 
度 上 依赖 吸附 材料 的 体 密度 或 振 实 密度 ( 见 6.2.1 节 )， 这 与 元 件 装填 的 方式 
相关 。 

该 方法 需要 相对 较 多 量 的 样品 ， 但 是 样品 的 最 小 尺寸 与 该 材料 吸 氧 量 和 压力 有 
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关 8。 用 1.7g 的 活性 炭 进行 甲烷 和 氢气 储存 测试 ， 得 到 的 数据 与 4. 1. 2 节 中 提 到 的 
不 同体 积 测试 设备 的 数据 惊人 一 致 。 该 方法 仅 适 用 于 常温 下 的 储 所 测试， 因为 当 元 
件 首先 冷却 充 压 ， 再 加 热 称 量 的 话 ， 内 部 的 压力 难以 控制 ， 虽然 这 可 能 对 可 以 承受 
足够 高 压力 的 元 件 来 说 不 是 一 个 大 的 问题 9。 


4.3 热 脱 附 


现在 我 们 将 介绍 第 三 种 测试 方法 ， 即 材料 在 线性 加 热 过 程 中 的 氧气 脱 附 。 这 类 
测试 包括 多 种 方法 。 它 与 广泛 用 于 研究 固体 分 解 的 标准 热 重 分 析 (TGA) 5 以 及 用 
于 表面 科学 和 催化 剂 研究 的 热 脱 附 谱 (TDS) 或 温 控 脱 附 谱 (TPD) FAW, fr 
MEAS TGA 可 以 利用 测量 样品 的 失重 来 测定 放 氢 量 随 温度 的 变化 ， 前 提 是 含 氢 的 材 
料 可 以 装载 进入 设备 中 。 和 否则 ， 必 须 使 用 材料 可 以 原 位 氧化 的 设备 。TDS 测试 可 以 
用 装 有 质谱 的 系统 来 完成 ， 在 该 系统 中 ， 氢 在 真空 中 脱 附 ; 也 可 以 用 惰性 载 气流 吹 
扫 的 装置 。 另 一 个 技术 上 更 加 简单 的 方法 是 将 氧气 脱 附 到 校准 的 体积 中 ， 同 时 监测 
随 之 而 来 的 压力 增长 。 

4.3.1 热 重 分 析 

在 热 重 分 析 (TGA) 中 ,测试 的 是 样品 重量 随 温度 的 变化 。 标 准 的 TCA 设备 
和 重量 吸 放 氢 测试 设备 不 同 之 处 在 于 它 一 般 不 能 用 于 不 同 氢 压 下 样品 的 吸 氧 由 此 测 
定 等 温 线 。 但 是 ，TGA 设备 可 以 测定 样品 的 脱氧 ， 或 者 是 样品 分 解 产生 的 放 氧 。 
TGA 测试 通常 是 温度 的 函数 ， 但 对 于 脱氧 动力 学 较 慢 的 氧化 物 来 说 ， 也 可 以 测试 
线性 升温 到 放 氧 温度 后 的 保温 放 氢 情况 。 

TGA 设备 包括 一 个 可 以 装载 样品 的 微 天 平 5 。 载 气 吹 过 样品 的 同时 ， 记 录 样 
品 重 量 随 温度 的 变化 。 在 一 个 标准 系统 中 ， 载 气 是 惰性 的 ， 压 力 为 常 压 ,但 一 些 商 
业 化 的 设备 也 能 进行 高 压 或 低压 下 的 测试 。 为 了 测试 分 解 或 脱 附 产 物 的 性 质 ， 质 谱 
可 以 和 该 设备 联 用 ， 用 加 热 的 毛细 管 提 供 必 要 的 减 压 ， 有 效 地 输送 产物 至 四 极 杆 分 
析 仪 "I 。 由 于 四 极 杆 分 析 仪 需要 在 高 的 真空 度 中 工作 ， 因 此 必须 要 进行 减 压 ; 为 
了 分 析 成 分 ， 气 体 必 须 先 采样 ， 从 实验 压力 降低 到 10 ~* mbar (10 Pa) 。 真 空 度 根 
据 使 用 的 探头 来 确定 。 法 拉 第 探头 可 以 在 较 二 次 电子 倍增 探头 更 高 的 压力 或 更 低 的 
真空 度 中 工作 ， 但 二 次 电子 倍增 探头 可 以 为 低 探 测 浓度 的 气体 提供 更 高 的 灵敏 度 。 
质谱 和 TGA 的 联 用 称 为 TCA-MS ， 该 方法 在 表征 除了 和 氧气 之 外 的 分 解 产 物 中 特别 有 
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O 这 样 做 之 前 ， 必 须 进 行 非常 认真 的 计算 ， 因 为 从 77K 加 热 到 300K， 不 考虑 样品 的 脱 附 的 话 ， 压 力 
会 有 接近 4 倍 的 提高 。 但 是 ， 这 只 是 限制 了 测试 的 最 高 压力 ， 因 为 2 ~3MPa 的 压力 应 该 是 可 行 的 ， 
但 是 20MPa 就 不 行 ， 因 为 在 77K 的 测试 可 能 会 产生 近 千 个 bar (100MPa) 。 
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效 ; 例如 ， 检 测 氮 基 锂 和 氧化 锂 分 解 过 程 中 可 能 的 放 毛 〈( 见 2.3.2 节 )。 
4.3.2 热 脱 附 谱 

热 脱 附 谱 (TDS) 是 将 氢气 脱 附 到 真空 中 或 流动 的 载 气 中 。 对 使 用 体积 法 的 设 
备 ， 使 用 了 一 个 初始 状态 为 真空 的 具有 足够 大 已 知 校准 体积 的 容器 ， 和 氧气 脱 附 到 容 
器 中 ， 其 压力 的 升 高 可 以 用 来 测定 脱 附 握 气 的 量 。 和 氧气 也 可 以 脱 附 到 真空 中 ， 可 用 
低压 量程 的 压力 计 测 得 的 压力 画 出 热 脱 附 谱 近 ]) 。 尽 管 这 种 真空 方法 允许 测定 氧气 
的 峰值 脱 附 温 度 ， 但 其 并 不 能 决定 脱 附 氧 气 的 量 ， 脱 附 氧气 的 量 可 以 用 流量 计 来 测 
ce?!) 。 更 加 准确 的 方法 是 用 质谱 来 检测 氧气 的 信和 号 !”; 。 

Von Zeppelin 等 人 入 将 氧气 脱 附 到 真空 中 并 用 质谱 来 测定 脱 附 氢气 的 量 。 信 和 号 
用 已 知 放 氢 量 的 样品 数据 进行 校正 。 在 该 实验 中 ， 使 用 的 是 氢化 的 PdGd 合金 和 
TiH,。 这 种 TDS 通常 与 表面 科学 中 的 UHV 设备 相似 ， 该 方法 已 被 Dilon A 用 
于 碳 纳米 管 的 储 氧 表征 ( 见 2. 1. 1.2 节 )。 随 后 ，Panella EA RET TDS 设备 
在 20K 的 低温 下 进行 氢气 脱 附 测试 。 为 了 研究 吸附 氧 分 子 的 程序 温 控 脱 附 ， 在 升 
温 前 应 保持 物理 吸附 氨 的 状态 ， 这 需要 次 临界 的 温度 。 脱 附 氨 气 的 量 也 可 用 气流 可 
控 的 校准 混合 气体 (如 H,/N, 或 H,/He) 进行 校正 。 该 方法 应 用 在 Hiden Isochema 
HTP1-S 氧气 脱 附 分 析 仪 上 ， 包 括 用 三 种 适当 速率 的 校准 气体 吹 扫 以 及 用 质谱 数据 
作为 校准 曲线 '*1。 

不 考虑 校准 法 ， 总 脱 附 氧气 的 量 可 以 通过 积分 校准 的 热 脱 附 信号 计算 出 来 .; 

Na = [nadt (4.13) 


式 中 ，No 为 脱 附 氧气 的 摩尔 数 ; na) 为 随时 间 ;变化 的 摩尔 氧气 脱 附 速率 ; t 和 
二 分别 为 测试 开始 和 结束 的 时 间 "” 。 

TDS 也 可 以 用 于 Kissinger 方法 ， 即 在 不 同 的 加 热 速 率 下 测试 脱 附 谱 ， 从 而 计算 
出 来 脱 附 过 程 的 活化 能 ( 见 3.3.2.1 节 )。 例 如 ，Zlotea 等 人 [使 用 该 方法 测定 了 
MgH, 和 Mg,,Y5-H 活化 能 ， 分 别 为 182kJ mol”! 和 153 kJ mol”, 



































4.4 技术 对 比 


在 总 结 本 章 前 ， 我 们 先 简 要 地 讨论 一 下 不 同 技术 的 优点 。 在 第 6 章 讨论 的 很 多 
有 关 准 确 性 的 问题 在 选择 方法 时 扮演 着 重要 的 角色 ， 这 与 所 测 材料 、 测 试 温 度 和 压 
力 范 围 密切 相关 。 但 是 也 要 考虑 其 他 的 因素 ， 包 括 使 用 的 简便 性 、 测 试 样品 使 用 量 
(也 就 是 测试 次 数 ) 和 多 功能 性 。 测 试 能 得 到 的 信息 也 是 很 重要 的 。 比 如 ， 如 果 高 
压 吸 放 氧 行为 的 测试 是 非常 重要 的 信息 ， 包 括 吸 氧 量 随 压 力 和 温度 的 变化 ， 体 积 和 
重量 技术 比 程 序 温 控 脱 附 更 加 合适 ， 前 提 是 热 脱 附 可 以 在 惰性 气体 流 或 真空 中 进 
行 。 另 一 方面 ， 温 控 脱 附 非常 适合 活化 能 的 测定 ，TDS 和 质谱 联 用 可 以 用 来 表征 少 
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量 样品 的 脱氧 行为 ， 这 对 于 一 些 只 能 合成 毫克 级 的 样品 的 新 方法 来 说 是 特别 重要 
的 。 由 于 热 脱 附 过 程 是 通过 一 个 简单 、 相 对 快 的 升温 来 实现 的 ， 该 方法 也 可 以 进行 
相对 较 快 的 不 同 材 料 的 筛选 。 

对 于 体积 和 重量 技术 ， 从 实用 的 角度 来 看 ， 前 者 更 容易 实现 。 另 一 方面 ， 重 量 
法 由 于 不 累积 测试 误差 ， 且 高 精度 的 微 天 平 在 决定 吸 氢 量 时 具有 更 高 的 精度 和 准确 
性 ， 因 此 在 适当 的 压力 下 具有 很 高 的 精度 。 典 型 的 微 天 平 可 以 测 出 +0. Leg 的 重量 
变化 ， 这 对 于 体积 或 压力 测量 来 说 是 个 挑战 ， 因 为 它 需 要 非常 小 的 体积 和 高 精度 的 
压力 测量 才能 达到 相同 水 平 的 灵敏 度 。 但 是 ， 微 天 平 读数 的 准确 性 随 着 测量 压力 的 
增加 而 被 明显 增加 的 浮力 校正 抵消 ， 浮 力 校正 也 随 着 样品 密度 的 降低 而 增加 。 对 于 
吸附 测试 来 说 ， 这 两 种 测试 方法 在 高 压 时 受 我 们 掌握 的 样品 体积 的 相关 知识 影响 较 
大 ， 这 会 影响 吸收 和 吸附 测试 ,但 是 对 于 吸附 来 说 ， 在 为 定义 Gibbs 分 界 表 面 位 置 
而 确定 样品 密度 和 和 死 体积 时 ， 可 能 的 氨 气 吸附 会 产生 更 加 复杂 的 影响 。 对 于 氢化 物 
来 说 ， 样 品 体积 的 问题 一 直 存在 ， 但 氨 气 在 微 孔 中 的 吸附 并 不 影响 测试 。 

一 般 来 说 ， 体 积 法 测试 比重 量 法 更 快速 。 考 虑 到 压缩 速率 和 设备 的 物理 干扰 ， 
使 用 微 天 平 测试 需要 更 加 仔细 地 操作 。 但 这 些 因素 不 会 相同 程度 地 影响 体积 测试 。 
对 于 氧化 物 来 说 ， 氧 化物 的 等 压 生 成 及 合成 与 用 于 测 压 设备 的 方法 相 比 是 一 个 本 质 
上 和 较 慢 的 过 程 ， 因 为 测 压 法 中 氢气 的 吸收 是 以 压力 差 为 驱动 力 的 。 多 功能 性 可 以 有 
很 多 定义 方法 ， 但 其 主要 包含 该 方法 易于 与 其 他 方法 联 用 〈 见 第 5 章 ) ， 以 及 与 活 
化 氧化 物 过 程 中 可 能 的 体积 变化 相 结合 。 原 则 上 ， 当 存在 足够 的 内 部 空间 时 ， 尺 十 
大 的 样品 可 以 在 测 压 法 设备 中 活化 ， 而 在 重量 法 中 ,样品 尺寸 由 于 微 天 平 的 容积 而 
受到 限制 。 这 两 种 方法 都 可 以 和 其 他 补充 表征 技术 一 起 联 用 , 但 是 对 于 重量 法 而 
言 ， 由 于 需要 将 样品 独立 地 悬浮 在 微 天 平 中 ， 这 样 会 很 复杂 。 因 此 ， 体 积 法 更 常 与 
原 位 X 射线 和 中 子 散射 实验 ( 见 5.3 节 和 5.4.1 节 ) 相 结合 。 在 体积 法 设备 中 ， 
对 空气 和 湿 气 敏感 的 样品 操作 也 是 更 加 简单 的 ， 这 是 因为 样品 不 需要 装 人 天 平 中 ， 
而 是 较 易 在 手套 箱 中 将 样品 装 入 有 隔离 阀门 的 反应 融 中 。 

从 测试 所 需 信 息 的 角度 来 看 ， 体 积 和 重量 技术 都 可 以 通过 一 系列 不 同 温度 等 温 
线 的 测量 测定 氧化 生成 或 分 解 烩 变 ( 见 3.2.2 节 ) 以 及 微 孔 材料 的 吸附 烩 变 ( 见 
3.2.1 节 )。 另 一 方面 ， 温 控 脱 附 方法 可 以 用 于 测定 氧气 脱 附 过 程 中 的 活化 能 ， 以 
及 根据 脱 附 谱 中 出 现 的 不 同 峰 而 确定 不 同 吸 附 能 位 置 的 占据 情况 。 

在 每 种 情况 中 ， 和 其 他 方法 相 比 ， 本 章 中 讨论 的 方法 各 有 优势 ， 选 择 适 合 的 方 
法 要 依据 上 面 讨论 的 很 多 要 点 。 最 彻底 的 表征 储 氨 性 能 的 方法 是 用 不 同 的 技术 。 如 
果 使 用 不 同 的 氧化 路 径 〈 等 压 或 等 容 ) ,不 同 设备 上 的 测试 数据 的 一 致 性 可 以 彼此 
相互 验证 ， 从 而 增加 人 们 对 所 测 的 材料 储 氧 性 能 的 信心 。 有 关 每 种 方法 影响 实验 误 
差 的 全 面 讨论 呈现 在 第 6 章 中 。 
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4.5 总 结 

本 章 中 ,我 们 介绍 了 实验 室 中 常见 的 测定 材料 储 氢 性 能 的 气体 吸 放 氧 测试 技 
术 。 首 先 ,我 们 描述 了 体积 测试 法 ， 它 是 通过 测试 系统 中 已 知 国定 体积 的 腔 体 中 的 
压力 变化 或 者 是 测试 体积 氢气 流速 来 确定 吸 放 氢 量 。 我 们 集中 在 最 常用 的 测 压 法 ， 
这 是 多 数 商业 化 设备 都 采用 的 方法 。 其 次 ， 我 们 讨论 了 重量 测试 法 ， 真 空 微 天 平安 
装 一 个 压力 相关 的 氧 兼容 容器 ， 它 通过 测试 由 于 吸 氢 导 致 的 重量 变化 来 确定 吸 氢 
量 。 我 们 简要 介绍 了 不 同 种 类 的 微 天 平 ， 以 及 适用 于 高 压 氢气 的 技术 要 求 。 然 后 ， 
在 简单 比较 不 同 技术 之 前 ， 我 们 介绍 了 热 脱 附 或 温 控 脱 附 技术 ， 其 通过 升温 驱动 加 
氨 材 料 放 氧 。 有 关 吸 放 氢 测试 中 这 些 技术 的 准确 性 以 及 实验 误差 的 来 源 将 在 第 6 BE 
中 详细 讨论 。 
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本 章 中 我 们 将 介绍 一 些 辅助 表征 技术 ， 他 们 能 够 用 作 第 4 章 所 描述 常规 实验 室 
吸 放 氧 测试 技术 的 有 效 补 充 。 我 们 集中 在 一 些 用 于 储 氧 化 合 物 表 征 的 典型 方法 ， 尤 
其 是 那些 用 于 与 一 种 或 多 种 吸 放 和 氨 测 斌 技术 获得 的 数据 进行 比较 的 方法 。 本 章 将 首 
先 介 绍 热 分 析 和 量 热 测试 ， 这 两 种 方法 都 可 用 于 测定 伴随 金属 氧化 物 相 变 的 热力 学 
参数 。 另 外 ， 热 分 析 还 可 以 快速 地 确定 吸 放 氧 所 需 的 温度 。 接 着 ， 我 们 介绍 气体 吸 
附 的 表征 方法 ， 它 们 通常 用 于 表征 微 孔 吸附 材料 ， 包 括 表 面积 、 孔 体积 和 孔 尺 寸 分 
布 。 这 些 方法 的 实验 过 程 与 第 4 章 所 描述 的 实验 室 吸 放 氢 技术 基本 一 致 ， 但 数据 分 
析 方 法 较 吸 氧 等 温 线 分 析 所 用 的 方法 更 加 深奥 。 因 此 ， 我 们 将 专注 于 等 温 分 析 方 法 
而 不 是 实验 细节 。 然 后 ， 我 们 讨论 X 射线 和 中 子 粉 末 衍 射 , 这 些 技术 可 用 于 确定 
氧化 物 吸 氧 过程 中 的 结构 变化 和 微 孔 吸附 剂 低温 吸附 时 氧 分 子 的 吸附 位 置 。 之 后 ， 
介绍 不 同 种 类 的 光谱 分 析 技术 ， 包 括 用 于 研究 材料 中 氧气 动力 学 的 非 弹性 中 子 散 射 
(INS) 和 核磁 共振 (NMR) 技术 ， 以 及 用 于 测定 氧气 与 吸附 剂 间 相互 作用 强度 的 
变温 红外 (VTIR) 光谱 技术 。 最 后 ， 简 单 讨论 一 些 其 他 技术 ， 它 们 以 一 种 或 其 他 
方式 补充 储 氧 材料 吸 放 和 氧 测试 方法 。 


5.1 热 分 析 和 量 热 测试 



































热 分 析 和 量 热 测试 在 补充 吸 放 氧 测试 技术 方面 有 多 种 方法 。 热 分 析 是 一 个 宽泛 
的 概念 ， 它 包含 了 多 种 实验 方法 ， 其 中 包括 TGA 和 TDS (TPD)， 这 些 内 容 在 前 述 
材料 储 氧 定量 分 析 的 章节 中 已 经 介绍 过 了 。 这 里 ， 我 们 简单 介绍 两 种 其 他 的 热 分 析 
和 反应 量 热 技术 : 差 热 分 析 (DTA) 和 差 示 扫描 量 热 法 (DSC) 。 我 们 将 主要 集中 
在 这 些 技术 针 对 氧化 物 的 研究 。 

在 DTA 中 ， 通 过 对 样品 和 参 比 样 使 用 相同 的 加 热 程序 可 以 测 得 两 者 之 间 的 温 
度 差 。 热 通 量 DSC 与 DTA 相似 ， 只 不 过 DSC 测量 的 是 样品 和 参 比 样 之 间 的 热流 差 
异 ， 而 非 温 度 差异 。 对 功率 补偿 型 DSC 而 言 ， 样 品 和 参 比 样 是 分 别 单独 加 热 的 ， 
但 升温 速率 相同 。 单 独 功 率 供给 彼此 之 间 的 不 同 提供 了 进入 样品 热流 (dg/di) 的 测 
量 。 在 每 次 测量 中 ， 样 品 发 生 相 变 或 反应 将 导致 AT 或 dg/di 关于 时 间 的 函数 曲线 上 
HEMI) 。 当 氧化 物 相 形成 或 分 解 时 ， 热 信号 的 积分 值 与 氢化 物 的 生成 或 分 解 
KEEK. DSC 峰值 处 的 温度 也 提供 了 有 关 放 和 氧 温度 有 价值 的 信息 。 这 是 非常 有 用 的 ， 
例如 研究 机 械 球 磨 对 样品 的 影响 时 ， 两 个 样品 相同 条 件 下 的 结果 说 明了 球磨 改善 放 氧 
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性 能 的 程度 。 此 外 ， 通 过 热 分 解 测量 计算 反应 活化 能 的 方法 ， 如 Kissinger 法 ( 见 
3.3.2.1 节 ) ， 最 早 也 由 DSC 发 展 而 来 ， 因 此 该 方法 可 用 于 分 析 吸 放 氢 反应 。 在 这 些 
方法 中 ， 通 过 DSC 信号 的 峰 和 加 热 速率 之 间 的 函数 即 可 计算 得 到 表 观 活化 能 。 

反应 量 热 是 测量 一 个 给 定 化 学 反应 中 能 量 消耗 或 释放 的 量 。 这 种 技术 可 由 多 种 
方法 实现 ， 其 中 包括 热 通 量 和 功率 补偿 转化 ， 它 的 准确 性 高 于 DSc, EAA 
也 可 以 通过 PCI 等 温 线 测试 来 确定 毛 的 溶解 炊 ,该 方法 通过 量 热 仪 与 体积 吸 放 氧 装 
置 联 用 ， 可 以 更 详细 地 研究 热力 学 随 氨 含 量 的 变化 。 其 他 的 热 分 析 方法 也 可 以 与 其 
他 的 辅助 表征 技术 联 用 ， 它 通常 被 称 之 为 联合 测量 技术 或 混合 技术 联合 结果 。 

DTA, DSC 和 反应 量 热 法 已 应 用 于 许多 金属 氧化 物 材 料 的 表征 ， 其 中 包括 金属 
间 化 合 物 ABS. ABIS, ABST, ABI. A,B 和 ABL 氧化 物 、 无 定形 合 
Sel) 、 球 磨 得 到 的 复杂 过 渡 金 属 氢化 物 纳米 唱 5 以 及 各 种 其 他 的 复杂 氧化 物 ， 
ft A) 、 硼 氧化 物 ! E 

一 个 详细 的 热力 学 研究 的 例子 是 Murray 等 人 "1 使 用 差 示 热 导 量 热 法 研究 了 
CaNi, MUA RG. KK AB, 金属 间 化 合 物 有 一 个 两 平台 等 温 线 ， 通 过 两 个 样品 的 单 
独 吸 放 氢 等温 线 ， 一 系列 超过 70 个 的 “压力 -组 成 ”和 量 热 丛 被 测量 。 男 一 个 联合 
测量 技术 的 例子 是 由 Fernandez 等 人 呈现 的 的 。 他 们 将 DSC 和 TDS 联 用 ( 见 4.3.2 
节 ) ， 并 用 其 表征 了 PdH 、Ticr gH, 和 ZrCr,H,。 用 TiH, ,校正 TDS 信号， 从 而 可 
以 同时 确定 氧化 物 的 分 解 烩 变 和 放 氧 量 。 但 是 ， 需 要 指出 的 是 ， 对 于 一 个 特定 的 材 
料 ， 在 不 同 载 气 (Ar) 流速 下 得 到 的 炊 值 差 距 很 大 ， 因 此 需要 测量 一 系列 不 同 流 
速 下 的 热 偷 ， 并 通过 线性 拟 合 得 到 “真正 ”的 热 灼 值 。 这 样 ， 每 个 材料 的 热 炊 值 
都 存在 一 个 明显 的 估计 不 确定 性 。 图 5. 1 所 示 为 TiCr, g H, 样品 的 DSC 和 MS 信号。 
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图 5.1 TiCr ssHu ,样品 在 20% min 加热 速率 下 的 DSC 和 MS 曲线 。 实 线 为 DSC 信号 ， 点 线 为 
MS 信号 (图 片 来 自 Journal of Alloys and Compounds, Volume 298, Simultaneous differential scanning 
calorimetry and thermal desorption spectroscopy measurements for the study of the decomposition of metal 


hydrides, pages 244-253"! , 2000 年 版 权 , 获得 Elsevier 授权 ) 
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从 图 中 可 以 看 出 ， 两 者 吻合 得 很 好 。 

Rongeat EAU 最 近 使 用 另 一 种 热 分 析 方 法 ， 他 们 使 用 高 压 DSC 测试 了 Ni B 
杂 的 MgH, 样品 、 球 磨 后 的 Mg-Co 氧化 物 和 人 i ZRK NaAlH, 等 样品 的 氧化 物 形成 
MAKA FE 3bar (0.3MPa) 到 120bar (12. 0MPa) 之 间 的 不 同 压 力 下 ， 扫 描 得 
到 了 一 系列 DSC 曲线 。 通 过 每 次 扫描 的 压力 的 自然 对 数 和 吸 热 或 放 热 峰 的 起 始 温 
度 可 以 创建 一 条 vant Hoff 曲线 〈( 见 3.2.2.1 节 )。 他 们 认为 这 提供 了 一 种 快速 测量 
PCI 等 温 线 的 方法 。 另 一 个 例子 是 Zakotnik 等 人 '1 近 来 对 不 同 活化 能 测定 方法 的 应 
用 。 他 们 通过 DSC 测量 ， 用 Kissinger 和 Friedmann 两 种 方法 确定 了 Sm,Co1; 基 磁性 
材料 的 放 氧 反应 活化 能 。 


5.2 气体 吸附 测试 


气体 吸附 测试 广泛 用 于 粉末 和 多 孔 材 料 的 表征 。 最 常见 的 方法 是 使 用 BET 
(Brunauer-Emmett-Teller) 法 测量 表面 积 ， 典 型 是 通过 测量 样品 在 氮 沸 点 温度 
(77K) 时 的 所 吸附 量 来 计算 其 比 表面 积 (SSA) 。 其 他 常用 的 表征 方法 包括 通过 所 
吸附 测量 多 孔 固 体 的 孔 体 积 和 使 用 氮气 、 人 氯气 或 二 氧化 碳 的 吸附 测定 多 孔 材 料 的 孔 
尺寸 分 布 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 逐一 介绍 这 些 方法 ,然后 总 结 了 表面 积 和 微 孔 体积 
与 储 氧 量 之 间 关 系 的 讨论 。 如 果 要 更 深入 地 了 解 这 里 提 到 的 方法 ， 感 兴趣 的 读者 可 
以 参考 Rouquerol 等 人 5 和 Lowell 等 人 '* 在 这 方面 的 相关 书籍 。 
5.2.1 表面 积 测定 

测定 表面 积 最 常用 的 方法 是 BET 法 。 在 这 种 技术 中 ， 通 常 使 用 体积 法 装置 测 
量 一 条 特定 亚 临 界 吸附 的 吸附 等 温 线 ， 然 后 在 一 系列 假设 的 基础 上 对 该 等 温 线 进行 
分 析 。BET 理论 是 Langmuir 单 层 形成 理论 ( 见 3.4.1 节 ) 的 扩展 ， 但 是 也 可 用 于 
第 一 层 以 上 多 层 的 吸附 。 该 理论 假设 吸附 是 在 一 个 平面 上 进行 ， 没 有 吸附 层 数 的 限 
制 ， 因 此 在 P/P, =1 时 有 无 限 多 的 吸附 层 数 。 在 Langmuir 理论 中 ， 假 设 表 面 能 量 
是 均匀 的 ， 且 相 邻 吸附 分 子 之 间 没 有 相互 作用 。 在 平衡 状态 下 ， 单 吸附 层 形成 后 ， 
假定 第 一 层 上 的 沉积 速度 与 第 二 层 上 的 蒸发 速度 相等 ， 这 些 性 能 与 液态 吸附 相同 。 
吸附 和 脱 附 速率 取决 于 其 吸附 和 液化 所 需 能 量 ， 因 此 假定 这 两 者 是 相等 的 。 

根据 上 面 的 假设 ， 可 以 得 到 BET 方程 : 

VCP 


V= 

(r-P)[r+(c-1) (7 J] 
式 中 ,了 为 吸附 相 体积 ; V, 为 单 层 铺 满 的 体积 ; C 为 BET 常数 ; PAP, 分 别 为 吸 
附 相 的 压力 和 饱和 压力 ; P/P, 为 相对 压力 。 完 整 的 来 源 可 参考 大 量 关 于 吸附 的 书 
geese) È (5.1) 中 的 BET 常数 C 表征 了 吸附 质 与 吸附 剂 之 间 相 互 作用 的 量 级 ; 


















































(5.1) 
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为 了 使 其 具有 物理 意义 ，C 值 应 为 正 值 ”2 。 如 果 C 值 较 小 ，BET 方程 描述 了 一 
个 典型 的 亚 型 等 温 吸 附 线 ; 如 果 C 值 较 大 ， 则 为 下 型 。 两 种 类 型 吸附 之 间 没 有 一 
个 明显 的 界限 ， 而 是 一 个 逐渐 转变 的 过 程 。 但 是 ， 一 般 情 况 下 ， 当 C <1 时 ， 等 温 
吸附 线 为 亚 型， 而 当 C=100 时 ， 等 温 吸附 线 为 工 型 。 

BET 方程 的 线性 形式 用 于 表示 材料 的 表面 积 : 


P 1 C-1\(P 
V(P, -P) eE ( mae 2) 


BET 分 析 即 为 将 该 方程 左 侧 的 P/V(P, -P) 与 相对 压力 P/P, VER, WAKA 
线性 部 分 ， 可 以 得 到 斜率 m 和 截 距 。， 其 中 斜率 为 m= (C-1)/V,,C, RIEN c= 
1/V,C, Alt 

















1 


Vi, ~(m +e) (5. 3) 
及 

c=(™)+1 (5.4) 
BET 比 表 面积 ws 可 以 由 下 列 方程 计算 得 到 ; 

ager = VN go (5.5) 


AF, M, 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 ; er Ay FRE BA PF TR 。 对 于 典型 的 吸附 物 
Ny, dio fH 0.162nm*?; 当然 ,如果 需要 ， 还 有 许多 其 他 的 吸附 物 可 选 。 通 常情 
况 下 ，BET 方程 适合 于 0. 05 < P/P, <0.3 范围 内 的 数据 分 析 ， 但 是 BET 图 的 线性 
评估 视 情 况 而 定 也 是 重要 的 ; 对 于 微 孔 材料 ， 相 对 压力 的 范围 比 该 值 低 ( 见 5.2.4 
节 ) 。 另 外 ， 当 报道 BET 表面 积分 析 结 果 时 ， 所 选 的 相对 压力 范围 需要 注 明 。 
5.2.2 FLARE 

孔 体 积 是 多 孔 吸 附 材料 的 一 个 重要 参数 ， 用 em? g 表示 。 如 果 多 孔 材 料 的 吸 
附 机 理 是 孔 填 充 而 不 是 Langmuir 单 层 形成 机 理 ， 那 么 吸附 剂 的 吸附 容量 依靠 其 比 
孔 体 积 而 不 是 比 表 面积 。 材 料 的 孔 体 积 可 通过 测试 探 针 气体 的 吸附 等 温 线 决定 ， 而 
不 是 氧气。 假设 吸附 质 密度 是 已 知 的 ， 且 等 温 线 显示 为 1 型 ， 则 该 材料 孔 体 积 取决 
于 其 吸附 饱和 容量 。Gurvich 规则 假定 吸附 剂 与 散装 液态 具有 等 价 的 体积 。 尽 管 
受 限 流体 的 行为 与 散装 流体 不 同 ; ， 但 该 定理 通常 也 适用 于 亚 临界 吸附 剂 。 例 如 ， 
Moellmer EA BERE, ， 对 于 In 基 MOF (soc-MOF) ， 使 用 Gurvich 规则 ， 
在 亚 临 界 状态 下 ，87.3K AY Ar 吸附 、107. 4K AY CH, 吸附 以 及 273K AY CO, 吸附 获 
得 的 孔 体 积 吻合 的 较 好 ， 它 们 分 别 为 0.47cm' g 7! 、0.4$cm g Fil 0. 44cm’? g 7! 
5.2.3 孔 尺 寸 分 布 测定 

有 多 种 方法 可 以 通过 分 析 气 体 或 蒸汽 的 吸附 测定 多 孔 材 料 的 孔径 分 布 (PSD) 
HOLY 。 其 中 一 些 测定 孔 尺 二 的 方法 在 储 氢 材 料 上 应 用 不 多 ， 这 些 方法 包括 基于 
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Kelvin 方程 的 介 孔 分 析 法 ， 其 中 Barrett-Joyner-Halenda ( BJH) 法 是 最 著名 的 介 孔 
分 析 法 之 一 。 但 是 ,许多 方法 可 应 用 于 微 孔 吸附 材料 ， 它 们 可 分 为 传统 方法 和 现代 
方法 两 大 类 ,传统 方法 包括 Dubinin-Radushkevich (DR)、Dubinin-Astakhov (DA) 
和 Horvath-Kawazoe (HK) 三 种 ， 它 们 用 于 与 散装 流体 有 相同 行为 的 吸附 流体 。 尽 
管 HK 法 考虑 了 狭小 空 阶 里 的 固 - 液 吸引 力 ， 但 是 它 不 能 正确 地 描述 孔 填充 机 理 9， 
也 不 能 解释 接近 孔 壁 的 流体 分 层 情况 。 与 这 些 方 法 的 现代 形式 获得 的 结果 相 比 ， 传 
统 的 方法 会 导致 对 孔径 的 低 佑 。 现 代 方 法 包括 密度 泛 函 理论 (DFT), RERA A 
分 子 动力 学 法 ， 这 些 方法 可 以 确定 受 限 流体 的 平衡 密度 分 布 情况 ， 进 而 通过 这 些 密 
度 计 算 其 平衡 吸附 等 温 线 。 巨 正则 蒙特 卡 罗 法 (GCMC) 和 非 局 域 DFT 法 是 测定 
PSD 的 最 准确 方法 。 本 节 中 我 们 将 集中 在 这 些 方面 。 

在 DFT 方法 中 ， 通 过 巨 势 Q[po(r) |] 的 最 小 化 可 得 到 在 + 位 置 的 局 部 流体 密度 
p(r)。p(r) 的 平衡 形式 一 旦 确定 ， 就 可 以 计算 出 体系 的 吸附 等 温 线 和 其 他 性 能 。 
巨 势 表示 如 下 : 








Qtp(7)1= Flp(r) I= | drp(r) = Vaulr)) (5.6) 


式 中 , 下 为 流体 的 本 征 Helmholtz 自由 能 (无 外 场 的 Helmholtz 能 ) ; uw 为 化 学 势 ; 
Var) 为 孔 壁 存在 的 势 场 :2 。 

为 了 重 现 流 体 散装 行为 ， 选 择 液 - 液 相互 作用 的 描述 。 同 时 ， 描 述 固 - 液 相互 作 
用 的 参数 可 通过 对 计算 的 等 温 线 与 标准 〈 和 氮气 ) 等 温 线 在 一 个 平面 上 进行 拟 合 得 
到 。 该 方法 假定 液体 被 单独 包含 在 简单 狭 颖 状 或 柱状 几何 体 的 孔 内 。 例 如 ， 一 个 独 
立 的 碳 狭 缝 孔 可 由 两 个 无 限 大 的 、 平 行 的 石墨 片 表示 ， 两 个 片 层 之 间 的 宽度 为 
Aue 。 

DFT 的 形式 不 止 一 种 ， 它 们 的 不 同 之 处 在 于 液 - 液 之 间 相 互 作 用 的 表示 方法 。 
局 域 DFT 采用 局 域 密 度 近似 (LDA) ， 忽 略 了 短程 相关 性 ; 而 非 局 域 DFT 使 用 的 是 
非 局 域 平 滑 密 度 近似 (SDA)， 包含 了 短程 相关 性 。SDA 解释 了 近 孔 壁 处 密度 分 布 
Hyde), Bead DFT 相 比 ， 非 局 域 DFT 的 优势 在 于 对 限制 于 狭小 孔 内 液体 行 
为 提供 了 更 为 准确 的 描述 。 

GCMC 法 模拟 了 在 散装 流体 池 中 处 于 平衡 状态 的 吸附 流体 的 情况 。 分 子 随机 的 
移动 和 旋转 ， 从 而 产生 不 同 的 体系 组 态 ， 可 用 热力 学 准则 判断 这 些 组 态 是 可 以 接受 
还 是 拒绝 。 经 过 多 次 这 样 的 移动 并 取 平 均值 ， 可 以 确定 平衡 密度 分 布 ， 从 而 进一步 
计算 出 吸附 等 温 线 。GCMC 是 描述 限制 在 狭窄 小 孔 中 流体 的 最 准确 方法 ,但 是 它 比 
DFT 在 计算 方面 是 更 昂贵 的 。 

GCMC 和 DFT 两 种 方法 均 可 通过 计算 吸附 过 程 中 一 定 范 围 内 相应 系列 的 孔 尺 























@@” 微 孔 填 充 被 认为 是 一 个 连续 的 过 程 ， 但 HK 法 中 假定 在 特定 压力 下 的 孔 填充 是 不 连续 的 D9 。 
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才 得 到 一 系列 的 等 温 线 。 等 温 线 是 通过 对 所 选 范围 内 每 一 个 尺寸 模型 孔 中 液体 的 
p(r) 积分 处 理 计算 得 到 。 这 个 等 温 线 系列 称 作 “ 核 ”， 它 是 用 于 确定 PSD 的 基础 。 
TK “TK” NC P/P,, W) 与 广义 吸附 等 温 线 (GAL) 得 到 的 实验 数据 有 关 ， 其 中 
P/P NXEH, W AHILE (A). 

N(P/P,) = " N(P/P,, W) f(W) dW (5.7) 


min 


WP, N(P/P,) 为 相对 压力 P/P, 下 的 实验 等 温 线 ; AW) 为 孔 斥 寸 分布 函数 。 该 
表述 假设 总 等 温 线 是 由 一 系列 给 定 孔 尺寸 的 单独 等 温 线 乘 以 它们 的 相对 分 布 组 成 
的 。 于 是 ， 利 用 GCMC 或 DFT 得 到 的 核 ， 可 以 在 数值 上 求解 出 CAI。 一 般 来 说 ， 
这 是 一 个 反问 题 ， 氮 可 以 用 正则 化 算法 得 到 稳定 的 解 。 这 些 算法 为 数值 方法 ， 或 者 
说 是 正则 方法 不 同 的 实现 形式 ， 不 考虑 所 选 的 核 ， 该 算法 均 能 够 用 于 计 
算 CAII33361 

使 用 这 些 方法 得 到 的 PSD 结果 的 准确 性 取决 于 所 研究 吸附 质 - 吸 附 剂 体 系 核 的 
有 效 性 。 目 前 可 用 的 方法 没有 考虑 真实 材料 中 孔 壁 的 化 学 和 几何 不 均匀 性 ， 这 样 ， 
由 于 层 转 变 的 存在 使 得 计算 的 理论 等 温 线 存在 台阶 ， 而 在 实验 等 温 线 中 没有 观察 
BY) | 但 是， 对 于 微 孔 和 介 孔 材料 ， 它 们 是 最 准确 的 决定 PSD 的 方法 。Jagiello 与 
其 合作 者 开展 了 储 氨 相 关 的 研究 工作 ， 他 们 用 氧气 作为 探 针 分 子 来 计算 Psp?! 
尽管 传统 的 测试 方法 并 不 适用 这 一 目的 ， 但 氧气 可 以 用 于 探测 比 氯气、 氮气 、 二 氧 
化 碳 更 小 的 孔径 尺寸 。Jagiello EAC 使 用 在 77K 温度 下 测 得 的 低压 (〈 低 于 环境 
的 ) 氧 吸附 数据 来 预测 三 种 多 孔 碳 在 87K 和 298K 时 100atm (10.1MPa) 下 氧气 的 
吸附 情况 ， 结 果 发 现 ， 预 测 的 等 温 线 与 重量 法 测量 的 较 高 压力 范围 内 的 实验 结果 吻 
合 的 很 好 。 这 一 过 程 要 求 在 所 测 温度 下 额外 高 压 核 的 确定 。Jagiello 等 人 "提出 了 
联合 氧气 和 氮气 来 测定 碳 的 PSD ， 氧 气 可 以 探测 更 小 的 孔 ， 这 些小 孔 可 能 是 氮气 分 
子 不 能 进入 的 ， 或 者 是 在 77K 时 所 导致 的 动力 学 限制 使 得 氮气 分 子 不 能 进入 ， 而 
对 于 介 孔 范围 的 测量 ， 氮 气相 比 超 临 界 状态 的 氧气 具有 更 高 的 灵敏 性 。 类 似 的 ， 
Jagiello 和 Betz 认为 由 于 同样 的 原因 ， 和 氧气 和 氯气 吸附 测试 的 联合 对 微 孔 碳 吸附 
测量 可 以 达到 同样 的 效果 。 
5.2.4 讨论 

关于 储 氢 材 料 的 表征 ， 这 些 方法 主要 用 于 表征 微 孔 吸附 剂 的 物理 性 能 2。 该 
节 ， 我 们 讨论 了 微 孔 材料 表面 积 概念 的 有 效 性 和 在 储 氢 方面 评估 多 孔 材 料 的 相 







































































O SSA 是 金属 氧化 物 的 一 个 主要 物理 性 质 ， 因 为 较 大 的 表面 积 为 分 子 氧 的 表面 解 离 提供 了 较 大 的 面 
积 。 对 氢化 物 球磨 或 吸 放 氧 循环 后 自然 的 氧 脆 现 象 可 使 得 材料 的 表面 积 增 大 。 如 果 材 料 吸 放 氧 过 
程 是 一 个 表面 限制 的 ， 那 么 降低 材料 表面 积 将 提高 其 吸 放 氧 动力 学 性 能 。 但 是 ， 它 不 是 一 个 与 氢 
气 吸 附 重量 或 吸附 等 温 线 直 接 相关 的 性 质 ， 因 而 这 里 我 们 集中 在 微 孔 吸 附 剂 而 不 是 氧化 物 。 
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关 性 。 

尽管 BET 理论 的 假设 还 存在 一 些 问题 ， 但 该 方法 是 非常 成 功 的 ， 并 广泛 应 用 
于 表面 积 的 测量 。 在 最 近 关 于 储 氧 的 文献 中 ， 报 道 了 另 一 种 表征 微 孔 材料 的 方法 ， 
即 Langmuir 表面 积 法 。 然 而 ， 在 计算 SSAS 时 ， 使 用 这 些 方法 得 到 的 结果 明显 不 
同 ， 因 为 它们 在 吸附 过 程 中 使 用 了 不 同 的 模型 。 吸 附 的 Langmuir 图 像 考虑 的 是 纯 
单 层 的 形成 ， 而 BET 理论 假设 多 层 的 形成 。 微 孔 介质 呈现 的 典型 的 I 型 吸附 主要 来 
自 于 孔 的 填充 而 不 是 单 层 或 多 层 形成 理论 。 因 此 使 用 这 两 种 方法 得 到 的 “表面 积 ” 
只 是 一 个 测量 参数 ， 与 体系 的 真正 物理 性 质 是 相悖 的 。 使 用 不 同方 法 获得 的 表面 积 
的 值 取 决 于 被 吸附 物 ， 因 为 不 同 尺寸 的 探 针 分 子 可 探测 到 的 表面 积 (或 微 孔 体积 
不 同 '””。 对 于 一 个 特定 的 探 针 分子 ， 吸 附 分 子 区 域 的 选择 也 会 对 结果 产生 影响 。 

对 于 BET 方法 在 微 孔 材料 中 的 应 用 ，Rouquerol 等 人 '”| 认 为 ， 将 表面 积 或 微 孔 
体积 的 概念 由 BET 强 保持 容量 、 外 表面 积 、 微 孔 容 量 和 饱和 容量 9 等 术语 代替 更 为 
合适 。 然 而 ， 对 于 微 孔 材料 ， 单 独 SSA 的 概念 仍 是 常见 的 用 法 。BET 法 在 微 孔 碳 
中 的 应 用 已 经 成 为 目前 多 实验 室 研 究 的 一 个 课题 ，Silvestre-Albero 等 人 就 报道 了 相 
关 研 究 成 果 !2] 。 两 种 商用 活性 炭 (Takeda 4A AISA) 的 氮气 BET 表面 积分 别 为 
313 ~422m 和 476 ~589m ， 这 说 明 ， 尽 管 使 用 了 相同 的 方法 和 吸附 质 ， 测 量 的 微 
孔 介质 的 表面 积 结果 仍 存在 潜在 的 不 确定 性 。 作 者 认为 实验 结果 存在 较 大 差异 的 原 
因 是 N, 在 网 孔 中 的 扩散 动力 学 限制 ， 这 意味 着 在 77K 时 的 测量 结果 与 所 选 的 平衡 
时 间 密 切 相 关 。 一 般 的 ， 关 于 BET 法 的 应 用 范围 和 实例 的 讨论 可 参见 Rouquerol 等 
A? 和 Lowell A! RIA; TUPAC 准则 :里 面 也 涵盖 了 这 方面 的 内 容 ， 此 外 ， 
Rouquerol 等 人 ”1 还 专门 讨论 了 该 方法 在 微 孔 材料 中 的 适用 性 。 尽 管 如 前 所 述 ， 作 
者 认为 BET“ 表 面积 ”并 不 能 代表 材料 真正 的 表面 积 , 但 是 他 们 提出 的 条 件 有 助 
于 BET 方程 的 一 致 应 用 。 这 些 假设 条 件 包括 C 值 必须 为 正 值 ， 以 及 仅 实用 T(CP, - 
P) 的 值 随 P/P, 的 值 增加 而 增加 的 相关 压力 范围 。 由 于 这 些 规则 的 应 用 ， 对 于 
13X(Na-X) 沸石 在 87K 条 件 下 的 氧气 吸附 数据 ， 只 有 P/P, <0. 04 范围 内 的 数据 
能 用 于 BET 分 析 。 

对 于 表面 积 、 孔 结构 和 储 氢 的 相互 关系 ，Thomas! 和 整理 了 各 种 微 孔 材料 的 相 
关 数 据 ， 结 果 如 图 $.2 ~ 图 5.4 所 示 。 通 过 分 析 这 些 图 表 ， 我 们 发 现 ， 对 于 所 选材 
BL, BET 表面 积 与 氢气 吸附 的 相关 性 ( 见 图 5.2) 要 强 于 孔 体 积 与 氧气 吸附 的 相关 
性 〈 见 图 5.4) 。 如 果 我 们 使 用 Rouquerol 等 人 [7] 的 术语 ， 并 错误 地 假设 在 高 微 孔 
材料 里 ，BET SSA 主要 巾 微 孔 容量 组 成 而 不 是 外 表面 积 。 上 述 现象 意味 着 氢气 吸附 

































































© Jl Thomas!!! Ay Behe ze ANA 5.3 中 较 图 5. 2 低 的 梯度 。 
O 在 这 些 建议 里 ，BET 强 保持 容量 包括 两 部 分 : 微 孔 容量 和 外 表面 积 ， 后 者 为 表面 非 微 孔 部 分 的 单 
层 容量 。 饱 和 容量 为 饱和 状态 下 的 吸附 总 量 。 
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图 5.2 &BAHMER, MFL, Wik, MCM-41, WA., WILE MHA BLES AL 
在 77K 时 的 饱和 氧气 吸附 量 (wt% ) 与 BET SSA (m g-!) 的 关系 图 (Thomas! 一 
已 获 Royal Society of Chemistry 的 再 版 许可 ) 
与 材料 微 孔 容量 的 相关 性 比 其 与 总 孔 体 积 的 相关 性 更 密切 。 这 听 上 去 是 合理 的 ， 因 
为 对 于 大 多 数 多 孔 材 料 来 说 ， 较 大 尺寸 的 孔 对 其 总 的 氧气 吸附 量 并 没有 显著 的 贡 
献 。 如 图 5.4 所 示 ， 值 得 注意 的 是 ， 碳 材料 的 储 毛 量 相 对 于 孔 体 积 变化 最 大 的 是 
碳 ， 这 最 可 能 是 因为 它 有 比较 宽 范 围 的 孔径 分 布 ， 其 可 以 用 来 解释 目前 孔 体 积 数据 
总 体 分 布 比较 分 散 。 但 是 ， 这 是 一 个 正在 研究 的 课题 。 关 于 碳 材料 孔 结构 的 特征 与 
它们 储 氨 容量 的 关系 已 进行 了 大 量 的 研究 “-% ， 其 中 有 人 认为 ,活性炭 的 储 氢 容 
量 与 用 DR 法 分 析 273K 数据 得 到 的 CO, 微 孔 体 积 呈现 出 良好 的 比例 关系 “| 。 对 该 
研究 中 的 一 些 材料 ， 其 CO, DR 体积 测量 值 仅 为 77K 条 件 下 用 N, 测 得 的 总 孔 体 积 
的 1/3; WE, 与 总 体积 的 变化 趋势 相 比 ,不同 材 料 间 的 CO, DR 体积 的 变化 趋势 
与 表面 积 9 的 变化 趋势 的 相关 性 更 强 。 进 一 步 详细 的 讨论 以 及 其 他 相关 工作 "3 
超出 了 本 章 的 范围 ， 但 是 我 们 可 以 初步 断定 储 氧 容量 与 微 孔 容 量 的 一 致 性 较 好 ， 尽 
管 由 BET 法 确定 微 孔 容量 比 图 5. 4 数据 所 用 的 测量 总 孔 体 积 的 方法 更 高 效 。 更 全 
面 和 透彻 的 分 析 需 要 用 不 同 的 方法 、 不 同 的 吸附 质 (如 N, Ar 和 COo) 以 及 每 种 
状况 下 吸附 质 不 同 的 假定 密度 将 这 些 数据 分 离 成 为 用 于 决定 不 同类 型 材料 孔 体 积 的 
数据 ， 因 为 这 些 因素 都 有 可 能 影响 孔 结构 特征 的 量化 确定 ， 从 而 导致 结论 的 偏差 。 
在 相关 的 工作 中 ，Gogotsi 及 其 合作 者 ”认为 ， 对 于 来 源 于 碳化 物 的 碳 (CDC), 
孔 尺 寸 对 储 氧 容量 有 决定 性 作用 。 作 者 通过 研究 两 种 具有 不 同 表面 积 的 CDC 发 现 ， 
在 77K、0. 1MPa 下 ， 具 有 较 低 比 表 面积 但 是 较 小 孔 尺 十 的 样品 吸附 了 大 部 分 的 氧 
气 。 但 是 ， 这 些 研究 没有 给 出 这 些 材料 的 最 大 氧气 吸附 量 ， 甚 至 也 没有 给 出 较 高 压 



















































































O ”该 文章 中 没有 明确 给 出 表面 积 的 测定 方法 。 
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力 条 件 下 的 吸附 数据 。Gogotsi 等 人 ”| 也 发 现 了 氧气 吸附 量 与 孔 体积 的 关系 ， 其 中 
孔 体 积 是 通过 NLDFT 分 析 77K 时 的 氢气 吸附 决定 的 ， 此 外 ， 孔 体积 也 遵循 BET HE 
表面 积 规律 。 结 果 似 乎 显示 ， 具 有 较 小 孔径 的 材料 在 较 低 压力 下 可 以 吸附 更 多 的 氢 
气 ; 但 是 ， 具 有 较 大 比 表 面积 的 材料 由 于 具有 更 大 的 总 孔 体积 ， 在 饱和 条 件 下 能 
吸附 更 多 的 氧气 。 在 后 续 报 道中 ，Yushin 4A 发 现 亚 纳米 微 孔 体积 与 低压 吸 氢 
量 的 图 能 够 显示 一 个 比 大 于 lnm 孔 体 积 图 更 清晰 的 关系 。 
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图 5.3 金属 有 机 框架 、 微 孔 磷 和 有 机 聚合 物 在 77K 时 的 饱和 氧气 吸附 量 (wt% ) 与 Langmuir 
表面 积 (mg) 的 关系 图 (Thomas' 一 已 获 Royal Society of Chemistry 的 再 版 许可 ) 
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图 5.4 金属 有 机 框架 和 微 孔 碳 在 77K 时 的 饱和 氢气 吸附 量 (wt% ) FLER (m g) 
的 关系 图 (Thomas “一 已 获 Royal Society of Chemistry 的 再 版 许可 ) 
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对 于 MOF, 近来 的 模型 工作 已 经 有 趣 地 建议 BET 法 也 可 以 应 用 于 这 些 材 
BROT?) eah, Snurr 及 其 合作 者 的 其 他 相关 模型 工作 也 说 明 不 同 压力 范围 时 ， 金 
属 有 机 框架 化 合 物 的 吸 氧 能够 用 不 同 的 表征 参数 决定 。 在 低压 情况 下 ， 吸 氢 量 
与 吸附 热 相 关 ; 中 压条 件 下 ， 吸 氢 量 与 表面 积 相 关 ; MIRAE, KAES AMA 
体积 〈 可 用 孔 体 积 ) 相关 8。 初 步 看 来 ， 如 果 我 们 关心 的 是 材料 的 最 大 氧气 吸附 
量 , 该 研究 也 上 暗示 了 孔 体积 比 表 面积 更 重要 。 但 是 ， 正 如 上 文 讨论 的 ， 孔 体积 也 必 
须 与 孔径 联系 起 来 ， 虽然 具有 和 较 大 孔径 的 中 孔 或 大 孔 材 料 可 能 具有 大 的 孔 体 积 ,但 
是 其 氧气 吸附 量 并 不 高 ， 因 为 较 宽 的 孔 不 能 提供 氧气 高 效 物理 吸附 所 必需 的 较 高 的 
吸附 势 。 

总 之 ， 如 果 我 们 认为 BET 法 是 一 个 确定 微 孔 材料 的 孔 体 积 的 简单 快捷 的 方法 ， 
而 不 是 表面 积 ， 那 么 可 以 说 它 提供 了 一 种 评估 材料 可 用 于 高 压 下 有 效 吸附 所 的 体积 
近似 量 的 有 效 方法 ， 材 料 的 可 用 体积 可 用 于 表征 氧气 在 高 压 下 的 有 效 吸 附 。 此 外 ， 
经 验 观 测 发 现 ， 氧 气 容 量 在 数值 上 与 BET 表面 积 相 近似 的 观点 与 物理 意义 上 和 孔 体 
职 实 际 上 是 更 重要 的 概念 并 不 矛盾 ， 仅 仅 是 术语 上 的 差异 。 然 而 ， 对 任何 一 种 材料 
来 说 ， 氨 气 吸 附 行为 与 氢气 吸附 炊 、 测 量 的 表面 积 、 总 孔 体 积 、 微 孔 体积 和 孔径 之 
间 的 复杂 关系 还 没有 被 完全 确定 。 因 此 ， 多 孔 材 料 孔 结构 特征 及 其 储 氧 容量 之 间 的 
相互 关系 将 是 未 来 研究 的 一 个 方向 。 任 何 进 一 步 的 结论 都 将 有 助 于 加 深 我 们 对 这 类 
材料 储 氨 性 能 的 理解 ， 并 且 作 为 一 个 辅助 技术 增加 气体 吸附 分 析 的 有 用 性 。 同 时 ， 
本 章 涉及 的 气体 吸附 表征 方法 为 新 合成 的 微 孔 吸附 剂 潜在 的 储 氢 性 能 提供 了 关键 的 
补充 信息 ， 这 些 方法 也 将 在 多 孔 储 氧 材料 的 表征 中 继续 扮演 至 关 重 要 的 角色 。 


5.3 ”粉末 衍射 
粉 未 衍射 是 用 于 测量 材料 晶体 结构 的 固态 表征 技术 。 在 X 射线 和 中 子 衍射 技 


术 中 ， 入 射 束 发 生 弹 性 散射 并 在 满足 布拉格 方程 的 角度 上 产生 衍射 峰 。 布 拉 格 方程 
表述 如 下 : 















































À =2dsinð (5.8) 

SUP, A 为 波长 ; 20 为 散射 角 ; d 为 特定 Miller 指数 (hkl) 下 的 晶 格 间距 。 单 晶 和 

粉末 都 可 以 用 于 衍射 测试 。 在 单 晶 情况 下 ， 通 过 旋转 样品 得 到 每 个 晶 面 的 反射 强 

度 。 与 之 相对 的 是 ， 粉 未 样品 包含 大 量 任意 取向 的 小 晶 粒 ， 结 果 是 能 发 后 散 射 的 每 

个 hkl 曲面 正确 方向 上 都 有 足够 的 晶 粒 。 这 样 ， 在 一 个 衍射 图 谱 下 就 可 以 包含 材料 
原子 排列 的 所 有 信息 。 

粉末 衍射 的 优势 ， 或 者 说 粉末 衍射 得 以 普遍 应 用 的 原因 是 测量 样品 并 不 要 求 必 














O ”此 处 的 三 种 压力 制度 分 别 约 为 0.01MPa、3MPa 和 12MPa。 
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须 是 单 晶 。 通 常情 况 下 ， 和 氧气 吸附 材料 的 单 晶 样 品 难 以 获取 9， 特别 是 在 原 位 情况 
下 研究 微 结 构 和 唱 型 对 其 储 氢 性 能 的 影响 时 ， 必 须 使 用 粉末 衍射 。 在 本 节 中 ， 我 们 
将 分 析 中 子 和 X 射线 的 粉末 衍射 ， 这 两 种 射线 与 材料 的 相互 作用 有 着 根本 不 同 的 
方式 。X 射线 与 材料 的 相互 作用 由 散射 原子 的 电子 散射 强度 控制 。 散 射 强度 可 以 用 
散射 长 度 或 散射 截面 表述 ， 主 要 依赖 于 原子 核 周 围 的 电子 个 数 。 因 此 ， 一 般 来 说 ， 
原子 越 大 ， 其 X 射线 散射 强度 越 强 。 轻 原子 ， 如 和 氢 的 X 射线 散射 因而 可 能 被 周 于 
较 重 原子 的 散射 强度 淹没 。 与 X 射线 的 情况 不 同 ， 中 子 散 射 基 于 入 射 中 子 与 散射 
原子 的 原子 核 之 间 的 相互 作用 。 因 而 ， 中 子 散 射 强度 随 原 子 重量 呈现 出 一 种 不 可 预 
知 的 方式 变化 ， 原 子 重量 相近 的 元 素 的 散射 强度 也 可 能 会 明显 不 同 。 在 一 定 的 周 于 
环境 下 ， 这 人 允许 轻 原子 的 散射 ， 例 如 氧 ， 明 显 不 同 于 重 原子 的 散射 。 另 外 ， 不 同 同 
位 素 间 的 散射 强度 也 可 能 会 有 显著 区 别 ， 实 验 中 也 经 常 利 用 这 一 现象 解决 问题 。 

最 近 ，Hauback 对 使 用 X 射线 和 中 子 粉 末 衍 射 方法 确定 氢化 物 储 氨 材 料 的 结构 进 
45 TES ， 感 兴趣 的 读者 可 以 参考 其 具体 内 容 。Yvon 也 对 该 主题 进行 了 讨论 ， 他 
提供 了 对 X 射线 和 中 子 的 详细 比较 。 尽 管 作 者 认为 ， 通 常情 况 下 中 子 衍 射 可 以 得 
到 比 X 射线 衍射 更 好 的 结果 ,但 也 突出 了 中 子 衍 射 的 诸多 缺点 ， 主 要 包括 有 限 的 通 
量 导 致 需要 大 量 样品 ， 由 于 非 相干 散射 导致 的 背 底 较 强 ， 天 然 同 位 素 混 合 产生 的 强 无 
序 散 射 ， 流 动 氧 原 子 产 生 的 强 热 扩散 散射 以 及 储 握 有 关 的 一 些 天 然 同 位 素 混合 物 对 中 
子 较 大 程度 的 吸收 。 尽 管 粉末 衍射 对 结构 分 析 非 常 重要 ， 这 里 我 们 将 重点 介绍 表征 氢 
化 物 吸 放 氧 过 程 中 结构 变化 的 原 位 方法 ， 因 为 原 位 检测 是 吸 放 氢 性 能 测试 最 有 效 的 补 
充 。 另 外 ， 我 们 也 将 涉及 原 位 中 子 衍射 在 分 子 氨 吸 附中 的 研究 。 
5.3.1 中 子 

中 子 散射 ， 也 称 中 子 粉 末 衍 射 ， 实 验 要 求 具备 足够 通 量 的 中 子 源 。 然 而 ， 这 就 
意味 着 要 有 一 个 中 心 实验 装置 用 核反应 堆 和 脉冲 中 子 所 谓 的 裂变 中 子 源 以 提供 恒定 
波长 的 中 子 。 尽 管 中 子 散射 较 X 射线 衍射 具备 诸多 优势 ， 但 它 并 不 是 一 种 标准 的 
实验 室 技 术 ， 这 是 它 的 主要 实际 缺点 之 一 。 

恒定 波长 (CW) 中 子 粉 末 衍 射 实验 与 实验 室 X 射线 粉末 衍射 实验 相似 ， 该 技 
术 也 是 确定 和 人 射 单 色光 源 的 散射 束 角 度 扩 展 。 实 验 所 得 的 衍射 图 谱 为 一 条 散射 强度 
关于 散射 角 的 曲线 ， 所 包含 的 布拉格 峰 对 应 于 样品 中 任何 唱 相 或 物 相 的 每 个 hkl 唱 
面 。 衍 射 峰 的 位 置 主要 与 材料 的 晶体 结构 和 品格 常数 有 关 ， 衍 射 峰 强度 与 多 种 因素 
相关 ， 不 仅 包括 因 唱 胞 内 散射 导致 的 元 素 散 射 强度 ， 还 包括 微 结构 的 详细 信息 ， 如 
相干 衍射 区 域 的 尺寸 9。 

与 恒定 波长 中 子 衍 射 技 术 不 同 ， 脉 冲 中 子 粉末 衍射 技术 使 用 的 是 多 色 中 子 人 射 
















































































日 ”除了 少数 金属 主体 (如 Pd) 之 外 ， 大 多 实际 感 兴趣 的 储 氧 材料 在 形成 氧化 物 时 都 会 发 生 碎 橡 。 
晶 ” 区 域 尺寸 的 减 小 会 导致 衍射 峰 的 宽 化 ， 从 而 降低 了 所 有 衍射 峰 的 高 度 。 
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束 ， 测定 的 衍射 图 谱 是 中 子 飞 行 时 间 (TOF) 的 函数 。 这 样 整个 衍射 图 谱 的 测量 是 
在 一 个 散射 角 处 进行 的 。 为 了 说 明 这 个 问题 ， 我 们 可 以 由 德 布 罗 意 方程 得 到 中 子 波 
KA, A 





h 
式 中 ,hh 为 普 朗 克 常 数 ，m, 为 中 子 重 量 ; v 为 中 子 速率 。 如 果 一 个 中 子 在 时 间 + 内 
移动 的 距离 为 L， 那 么 v=L/1， 这 样 
ht 
” m,L 
将 其 与 Bragg 定律 [ 式 (5.8)] 联 立 , 可 得 到 式 (5.11), ， 即 在 固定 仪器 步 长 
二 和 散射 角 20 的 情况 下 ， 一 个 特定 的 hkl 晶 面 的 晶 面 间距 d,, 可 表示 为 飞行 时 间 t 
的 函数 。 


A, z 





(5.9) 


(5.10) 








7 ht 
2m Lsinð 

在 单一 散射 角 处 测定 一 个 衍射 图 谱 的 优势 在 于 ， 如 果 必 要 ， 复 杂 的 样品 环境 设 
el 能够 包围 样品 的 绝 大 部 分 ， 且 不 会 影响 测量 性 能 。 事 实 上 ， 为 了 减少 计数 时 
间 ， 现 代 的 TOF 衍射 仪 使 用 在 不 同 20 处 的 一 组 探测 器 ， 在 给 定数 据 采 集 时 间 ， 总 
结 在 每 一 个 位 置 测 得 的 数据 从 而 可 以 提供 更 好 的 计数 统计 结果 。 

粉末 衍射 数据 的 常用 分 析 方 法 是 由 Rietveld!” 在 分 析 CW 中 子 数据 时 提出 
的 。 如 今 该 方法 也 广泛 应 用 于 TOF 中 子 粉 末 衍 射 、 实 验 室 和 同步 辐射 X 射线 粉末 
衍射 、 数 据 分 析 以 及 一 个 利用 包括 一 个 或 多 个 晶 相 的 晶体 学 模型 计算 粉末 衍射 全 图 
谱 。 该 方法 使 用 最 小 二 乘法 精 修 晶体 学 模型 中 不 同 的 参数 ， 从 而 改善 计算 图 谱 与 实 
验 所 测 图 谱 的 吻合 程度 。 对 于 采用 Rietveld 方法 分 析 数 据 ， 有 很 多 软件 包 可 以 利 
用 ， 其 中 最 著名 的 两 个 是 GSAS65% Al FULLPROF'?! 。 使 用 这 些 软件 包 可 以 实现 对 多 
相 混合 物 的 精 修 ， 吸 氢 过 程 中 的 晶 格 膨胀 和 相 转变 也 可 用 该 方法 确定 ， 这 可 以 提供 
关键 的 结构 信息 。 使 用 该 技术 ,材料 的 吸 氢 过程 将 变 得 “可 见 ”， 而 不 是 仅仅 通过 
吸 氢 过程 的 体积 和 重量 测试 来 推测 。 

对 储 毛 介质 进行 中 子 粉 末 衍 射 研究 中 ， 至 关 重 要 的 一 点 是 氢 和 和 气 散 射 行为 明显 
不 同 。 任 何 元 素 或 同位 素 都 有 一 个 相干 和 非 相 干 散 射 横 截面 ， 分 别 为 o, Mo 


din (5.11) 
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加 ”原子 核对 中 子 的 散射 取决 于 原子 核 的 自 旋 态 。 在 实际 的 散射 体系 里 ， 由 于 每 个 独立 原子 核 的 不 同 
自 旋 态 ， 核 的 散射 长 度 与 其 平均 值 之 间 存在 偏差 。 相 干 散 射 为 散射 体系 中 所 有 原子 核 的 散射 长 度 
与 平均 值 相等 时 发 生 的 散射 。 这 种 情况 下 ， 每 对 原子 核 的 散射 波长 是 同 相 的 ， 从 而 产生 干涉 效应 。 
供给 我 们 原子 的 相对 位 置信 息 ， 这 也 是 相干 散射 应 用 于 中 子 衍射 研究 的 原因 。 但 是 ， 除 相干 散 
射 之 外 ， 在 实际 的 体系 中 ， 散 射 长 度 与 其 平均 值 的 偏差 的 随机 分 布 也 有 贡献， 这 也 就 是 所 谓 的 非 
相干 散射 。 
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这 两 个 参数 表示 原子 核 散射 中 子 的 强度 。 相 干 散射 在 粉末 衍射 产生 Bragg 峰 ， 而 非 
相干 散射 只 与 背 底 相 关 9S。 氧 的 中 子 散 射 主要 由 非 相 干 散射 占 主导 ,但 气 的 情况 却 
不 同 S。 因 而 ,， 气 可 用 于 舍 氨 材料 的 衍射 实验 。 该 方法 假设 氛 和 和 气 这 两 种 同位 素 的 
差别 并 不 显著 ,但 该 假设 正确 与 否 要 视 情况 而 定 。 

在 样品 的 吸 放 氢 过 程 中 可 以 进行 原 位 实验 ， 这 样 可 以 得 到 一 系列 不 同 所 含量 的 
衍射 图 谱 。 该 实验 技术 可 以 在 中 子 束 条 件 下 保持 中 间 产 物 毛 含量 ， 这 在 其 他 技术 中 
是 不 可 能 的 号 。 氢 含量 可 通过 体积 法 或 重量 法 测 得 ， 该 实验 需要 所 使 用 的 反应 器 既 
能 够 承受 一 定 的 氨 压 ， 又 不 会 对 测量 的 衍射 图 谱 造 成 明显 的 干扰 。 例 如， 可 使 用 钒 
窗口 或 所 谓 的 零 基 底 Ti-Zr 合金 “| 。 对 于 前 者 ， 钒 只 导致 了 非 相 干 散 射 背 底 ， 且 钒 
镀层 可 以 阻止 氧化 和 氢 脆 ; 对 于 后 者 ， 窗 口 材料 里 下 和 Zr 的 相干 散射 可 相互 
抵消 。 

原 位 中 子 粉 末 衍 射 技术 已 应 用 于 一 系列 储 氢 材料 的 研究 ， 包 括 氨 化 物 和 微 孔 吸 
附 材 料 。 图 5.5 所 示 为 近来 关于 复杂 氧化 物 原 位 中 子 衍射 的 数据 ， 它 是 在 ISIS 中 子 
源 (UK) 的 OSIRIS 上 测试 得 到 的 '$。 图 中 显示 了 在 5bar (0.5MPa) mE FRA 
锂 的 气 化 与 气 售 量 的 关系 。 图 5. Sa 包含 一 组 随时 间 变 化 的 衍射 图 谱 的 截图 ， 其 中 
LiD 的 (111) WE, Li,N 的 (101) 峰 、LiND, 的 (200) 峰 和 LIND, 的 (004) 峰 
都 被 标 出 ， 每 个 图 谱 通过 Rietveld 法 精 修得 到 相对 相 含量 和 其 他 晶体 常数 ， 从 而 获 
得 摩尔 相 含量 和 时 间 的 函数 关系 ( 见 图 5. 5b)。 

对 于 微 孔 材料 ， 使 用 Rietveld 法 对 结构 模型 精 修 可 以 确定 低温 条 件 下 氧 (或 
W 分 子 的 吸附 位 置 。 近 来 ， 该 方法 在 大 量 不 同 的 MOF EMA, MEA 
(IO 位 置 的 典型 温度 范围 在 3.5 ~5K 之 间 。 除 了 研究 氢化 物 和 微 孔 吸附 材料 外 ， 
为 了 研究 不 同 温度 下 氧 〈 气 ) XER TU! ， 原 位 中 子 衍射 也 可 应 用 于 笼 形 
物 的 研究 。 

5.3.2 X 射线 衍射 

尽管 实验 室 X 射线 粉末 衍射 在 材料 表征 中 获得 了 广泛 的 使 用 ， 而 且 材 料 科 学 
家 和 化 学 家 对 它 都 很 熟悉 ， 但 是 对 于 储 氢 材料 的 补充 表征 方法 来 说 ， 有 两 种 类 型 的 
X 射线 粉末 衍射 值得 一 提 。 首 先 ， 原 位 实验 室 粉 未 衍射 对 于 研究 储 氨 材 料 的 吸 放 氢 
是 非常 有 用 的 ， 这 是 因为 它 能 实现 对 吸 放 氧 中 的 品格 膨胀 、 收 缩 或 相 变 等 的 结构 表 
征 。 其 次 是 同步 辐射 在 X 射线 粉末 衍射 中 的 应 用 ， 它 在 衍射 峰 宽度 方面 提供 了 更 
高 的 分 辨 率 ; 另外 ， 它 的 穿 透 深 度 比 实验 室 同等 仪 需 要 深 。 更 高 的 分 辨 率 意味 着 可 













































































© ” 非 相干 中 子 散射 法 也 用 于 测量 氢 含 量 较 低 的 金属 中 的 氢 含 量 !4, 2 ， 但 这 超出 了 本 节 的 讨论 范围 。 

O HFA, o,,,=1.8b, Ome =80.2b; HFI, Con =5.6b, Cine =2.0b (1b=1bam=1x10-3m) [9]。 

O ”通过 破坏 氧化 物 的 表面 也 可 以 束缚 样品 中 的 氧气 ， 但 是 这 种 方法 不 像 原 位 氧化 那么 灵活 ， 并 且 也 
不 能 允许 氧化 和 放 氧 过 程 的 时 间 分 辨 研究 。 
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图 5.5 LisN 在 5bar (0.5MPa) 气压 下 吸 气 的 原 位 中 子 粉 末 衍 射 数据 。 
a) 以 品 面 间距 和 4 个 Bragg 峰 的 时 间 分 辨 图 pb) 对 于 相同 的 动力 学 过 程 ， 对 衍射 图 谱 进行 Rietveld 全 谱 分 析 得 到 
Li, N, LiND,, Li, ND 和 LiD 的 摩尔 相 含量 与 时 间 的 变化 关系 ( Bull 等 人 !51 一 获得 PCCP 出 版 商 授权 使 用 


























er) 


以 更 容易 地 分 辨 出 邻近 的 衍射 峰 ， 从 而 允许 对 复杂 结构 细节 进行 分 析 ， 它 也 意味 着 
能 更 容易 地 观测 到 复杂 的 峰 展 宽 效应 。 同 时 ， 更深 的 穿 透 深 度 意味 着 可 以 用 更 精致 
的 样品 环境 设备 进行 原 位 研究 ， 显 著 增强 的 X 射线 束 强度 允许 进行 时 间 分 辨 研究 ， 
这 是 因为 用 于 获得 单个 衍射 图 谱 的 时 间 被 明显 缩短 。 此 外 ， 同 步 辐射 光源 的 强度 随 
着 波长 连续 变化 ， 使 得 选取 特定 波长 变 得 更 加 容易 。 前 文 提 到 了 Rietveld 精 修 通常 
被 用 来 分 析 X 射线 粉末 衍射 数据 ， 从 而 可 以 得 到 样品 的 微 结构 和 相 组 成 的 详细 
信息 。 

原 位 实验 室 X 射线 衍射 已 被 用 于 大 量 氧 化物 的 研究 ， 包 括 铝 氧化 钠 “"*” 、 氧 
MASEL? 7°) La-Mg AE, Mg (BH,);” 和 Pd 纳米 颗粒 *”。 近 期 有 关 
同步 辐射 研究 工作 包括 LBHI. Mg (BH,)**1 Ca (BH,)s | LiAIH!® Ti 
AV 挨 杂 的 LiAIHI2 | Mg (AIH,)[5 AIH!) BREE Mg 基 材 料 "%31 以 及 其 他 一 
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些 化 合 物 开 2 的 研究 。 最 近 , Joubert 等 人 中 和 Stange 等 人 ! 引 使 用 同步 辐射 X 射 
线 衍 射 分 别 研究 了 AB, 型 化 合 物 LaNi, 和 LaNi, ;Sn, ;的 吸 放 毛 过程。 如 前 文 所 述 ， 
原 位 同步 辐射 研究 典型 地 利用 了 同步 辐射 的 高 通 量 和 高 分 辨 率 ， 它 允许 研究 吸 放 氧 
过 程 详 细 的 时 间 分 辨 性 能 。 例 如 ， 在 Joubert AP" 的 研究 中 , 10s 量 级 的 数据 收集 
时 间 使 得 在 样品 起 始 氧 化 后 ， 样 品 吸 放 氢 过 程 中 可 以 探测 到 过 渡 态 y 相 的 形成 。 与 
中 子 粉 未 衍射 一 样 ， 原 位 研究 需要 使 用 专门 的 样品 容器 。Gray 等 人 "1 最近 展示 了 
一 种 原 位 同步 辐射 X 射线 衍射 容器 ， 它 适用 于 储 氢 材料 的 研究 。 这 种 容器 是 专 为 
透射 模式 设计 的 ， 粉 末 样 品 放置 在 两 个 平行 的 皱 窗 之 间 ， 样 品 的 厚度 为 0. 5mm 或 
lmm。 它 能 够 承受 高 达 100bar AY AUR AN 573K 的 样品 温度 。 在 283K 和 阶梯 式 升 高 
的 氧 压 下 进行 的 LaNi, 吸 氧 实验 证 明了 该 样品 容器 的 可 行 性 。Ceray A GEAR 
道 了 在 金属 间 氢 化 物 中 由 于 高 位 错 密度 导致 的 粉末 衍射 峰 的 各 向 异性 宽 化 方面 的 研 
究 。 因 为 它 的 高 分 辨 率 ， 同 步 辐射 X 射线 衍射 得 以 在 这 项 工作 中 使 用 ， 这 很 好 地 
阐明 了 同步 辐射 与 中 子 相 比 的 优势 。 

5.3.3 小 角 散 射 

根据 Bragg 定律 ， 散 射 体 之 间 的 间隔 决定 了 相干 弹性 散射 的 角度 。 晶 体 结构 中 
散射 是 由 于 单个 原子 导致 的 ， 在 确定 晶体 结构 时 ， 上 述 间隔 在 典型 的 晶 面 间距 范围 
内 。 当 散射 角度 减 小 时 ， 可 以 观察 到 由 于 增 大 的 散射 体 间隔 导致 的 散射 。 因 此 ， 在 
低 角度 范围 内 ， 我 们 可 以 观察 到 更 长 尺度 范围 内 由 于 散射 强度 波动 导致 的 散射 。 一 
般 来 说 ，X 射线 和 中 子 的 小 角 散 射 典型 的 探测 距离 是 1 ~ 100m, 但是, 使 用 
超 小 角度 散射 ， 研 究 的 长 度 尺度 可 以 达到 50pm91'”。 在 研究 潜在 的 储 氨 材料 时 ， 
小 角 散 射 能 够 探测 的 导致 散射 密度 波动 的 现象 包括 金属 氧化 物 中 氧 浓度 的 空间 不 均 
一 性 ， 伴 随 氧化 物 相 形成 的 唱 格 应 变 和 位 错 形 成 以 及 氧气 吸附 物 的 多 孔 性 。 

Orimo 等 人 ”用 小 角 中 子 散射 (SANS) 研究 了 球磨 后 的 Mg, Ni 气 化 物 中 和 气 
浓度 的 空间 不 均匀 性 ， 并 发 现 了 由 唱 粒 内 以 及 唱 粒 区 域 导致 的 不 均匀 性 。Fultz 等 
人 05993409 用 原 位 小 角 中 子 散 射 研究 了 LaNi, H, 和 LaNi, ;Sn ;;H, 两 种 金属 间 氧 化物 
中 气 浓 度 空间 均匀 性 的 差异 。 在 完全 和 气 化 的 样品 中 没有 发 现任 何 区 别 ， 但 是 对 于 气 
浓度 处 于 中 间 值 的 部 分 取代 样品 来 说 ，4 ~ 15nm 的 长 度 范围 内 的 均匀 性 是 较 大 的 。 
作者 认为 ， 在 Sn 蔡 代 的 化 合 物 中 ,平滑 的 介 观 氢 浓 度 图 是 其 长 期 循环 稳定 性 较 好 
的 原因 ( 见 3.1.2 节 )。Flanagan 等 人 05 也 利用 小 角 中 子 散射 研究 了 Pdo ss Nio 15 
金 在 氢气 中 的 相 分 离 591 。 对 于 高 氨 压 下 处 理 过 的 样品 ， 在 小 角 区 域 观测 到 了 更 强 
的 散射 ， 这 是 因为 材料 中 富 Pd 相 和 贫 Pd 相 的 共存 。 小 角 中 子 散射 也 被 用 来 研究 气 
在 Pd 中 位 错 处 的 捕捉 5 以 及 Pd 气 化 物 的 形成 n”…%i。 尽 管 对 Pd 气 化 物 形 成 的 






























































O REKHA X 射线 散射 (USAXS) 或 超 小 角 中 子 散射 (USANS)。 
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研究 更 基础 ， 但 是 这 样 的 研究 在 氧化 物 储 氧 的 实际 表征 中 所 提供 的 补充 信息 仍然 是 
值得 注意 的 。 

近期 ， 有关 使 用 小 角 散 射 研 究 潜 在 储 氧 材料 中 添加 剂 的 颗粒 形 貌 和 分 布 也 有 所 
报道 。Pranzas 等 人 "29 利用 小 角 中 子 散射 和 超 小 角 中 子 散射 ， 以 及 小 角 X 射线 
散射 和 超 小 角 X 射线 散射 中 研究 添加 剂 添 加 前 后 球磨 纳米 品 MgH, 的 颗粒 尺寸 。 
同时 ，Dobbins 等 人 "1 使 用 超 小 角 X 射线 散射 NaAlH, 在 添加 4 种 不 同 的 添加 剂 ， 
即 TICL, TiCl,, ZrCl, 和 VCL 后 ， 粉 末 形 貌 与 球磨 时 间 之 间 的 关系 。 尺 管 上 述 结 
没有 直接 与 相应 样品 的 储 氧 性 能 进行 比较 ,但 作者 发 现 添加 TiCl 的 样品 具有 最 高 的 
粉末 颗粒 比 表面 积 ， 而 从 储 氧 的 角度 来 说 ，TiCl, 是 最 有 效 的 添加 剂 。 此 外 ，Sartori 
等 人 中 最 近 利用 小 角 中 子 散 射 研究 了 Mg (BH,), 在 活性 炭 基质 中 的 分 散 情 况 。 

近来 ， 利 用 小 角 散 射 研究 了 大 量 有 关 储 氧 应 用 的 多 孔 材 料 ， 包 括 多 孔 硅 "1 、 
coc! Ra" 和 金属 -有 机 框架 化 合 物 !29 。 Sheppard 等 人 中 利用 实验 室 的 小 
角 散 射 补充 了 介 孔 硅 MCM-41 的 氧气 吸附 研究 。 这 项 初步 研究 获得 的 小 角 X 射线 
散射 结果 确定 了 MCM-41 (d, =>2.3nm) 的 孔径 下 限 。Laudisio EA HKEE H 
小 角 散 射 辅助 研究 了 不 同 条 件 下 合成 的 CDC 的 PSD 的 气体 吸附 。 相 似 的 ，Du 和 
Wu 用 同步 辐射 小 角 X 射线 散射 分 析 了 沸石 A、 沸 石 X 和 ZSM-5 的 多 孔 性 。Tsao 
等 人 9 利用 实验 室 的 X 射线 小 角 散 射 补充 了 MOF-5 (IRMOF-1) 的 氮气 吸附 表征 
方法 。 他 们 研究 了 用 不 同方 法 合成 的 样品 ， 而 不 同 的 合成 方法 会 导致 样品 的 BET 
和 Langmuir SSA (JL5.2 97) 结果 之 间 有 明显 的 不 同 ， 对 于 用 不 同方 法 和 条 件 合成 
样品 ， 发 现 了 约 为 8nm 和 12nm 的 介 孔 S。 尽 管 每 一 个 样品 的 X 射线 粉末 衍射 图 谱 
存在 明显 的 不 同 ， 但 是 从 粉末 衍射 〈 宽 的 角度 范围 ) 实验 得 到 的 晶体 学 信息 不 能 
给 出 与 样品 的 介 和 孔 性 有 关 的 信息 。 我 们 后 面 将 讨论 样品 的 纯度 对 氧气 吸附 表征 的 重 
要 性 ， 这 与 后 一 项 研究 是 密切 相关 的 〈( 见 6.2.4 节 )。 


5.4 光谱 法 













































































多 种 光谱 技术 已 被 用 于 储 氧 材料 的 辅助 表征 中 。 非 弹性 中 子 散射 被 广泛 地 用 于 
研究 氨 在 金属 中 的 动力 学 特性 ， 最 近 ， 它 也 被 用 于 研究 分 子 氨 在 微 孔 吸附 物质 中 的 
吸附 。 准 弹性 中 子 散射 (QENS) 是 一 种 与 此 密切 相关 的 技术 ， 它 可 用 于 研究 原子 
氢 的 体 扩散 和 分 子 氧 的 表面 扩散 。 同 时 ， 核 磁 共 振 波谱 (NMR) 提供 了 另 一 种 确 
定 氧 在 金属 中 的 扩散 系数 和 跳跃 速率 的 方法 。 最 后 ， 尽 管 红外 光谱 在 材料 化 学 中 已 














O 不 幸 的 是 ，Tsao ATMS 仅仅 测定 了 常温 下 这 些 样 品 对 氧 的 吸附 ， 并 没有 发 现 低 比 表面 积 材料 的 氢 
吸附 与 介 孔 率 之 间 的 密切 关系 。 这 部 分 是 因为 室温 和 6.9MPa 下 测试 的 低 吸附 量 和 大 的 误差 。 然 
而 ，77K 下 进行 的 氧 吸附 实验 结果 随 样品 不 同 有 较 大 变化 。 
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经 得 到 了 广泛 应 用 ， 它 的 变温 形式 最 近 也 被 用 于 研究 分 子 氢 在 微 孔 吸附 物质 中 吸附 
的 烩 变 和 焙 变 。 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 对 它们 逐一 进行 介绍 。 
5.4.1 非 弹性 中 子 散 射 

非 弹 性 中 子 散 射 (INS) 实验 用 于 确定 中 子 和 散射 体 之 间 的 能 量 转移 ， 该 技术 
能 够 用 于 探测 物质 中 氧 原子 的 局 部 环境 或 确定 吸附 的 氨 分 子 的 量子 激发 能 ， 这 
种 散射 可 以 是 相干 的 ， 也 可 以 是 非 相干 的 ， 但 是 我 们 主要 关注 的 是 非 相干 的 非 弹 性 
中 子 散射 5。5. 3 节 中 论述 到 的 中 子 散 射 在 储 氢 材料 衍射 研究 中 的 一 些 优点 也 能 应 
用 在 非 弹 性 中 子 散射 上 ， 包 括 它们 的 穿 透 特性 以 及 氧 相 对 于 其 他 较 重 的 元 素 表现 出 
的 强 散 射 。 此 外 ， 相 对 于 红外 光谱 和 Raman 等 其 他 光谱 技术 ， 非 弹性 中 子 散射 还 
有 进一步 的 优点 ， 红 外 光谱 和 Raman 光谱 都 受到 选择 规则 对 称 性 需求 的 限制 ， 该 
规则 意味 着 不 是 所 有 的 振动 模式 都 能 被 探测 到 。 相 反 地 ， 中 子 散 射 不 存在 对 称 性 的 
要 求 ， 即 所 有 的 振动 模式 都 是 中 子 活性 的 ， 都 能 被 非 弹 性 中 子 散射 探测 到 。 同 样 
的 ， 与 红外 光谱 和 Raman 光谱 相反 ， 非 弹性 中 子 散射 谱 对 Brillouin 区 里 的 所 有 波 
矢 的 模式 都 是 敏感 的 "1 。 准 弹性 中 子 散射 (QENS) 也 是 一 种 相关 的 技术 ， 该 技 
术 通 过 测定 弹性 散射 的 展 宽 获得 与 所 扩散 速率 相关 的 信息 。Ross 全 面 介 绍 了 如 何 
利用 非 弹 性 中 子 散 射 和 准 弹性 中 子 散 射 研究 潜在 的 储 氢 材料 ”1 。 而 在 Squires 的 著 
作 中 可 以 发 现 有 关于 中 子 散 射 理论 的 更 加 详细 的 处 理 方法 '21 。Fukai 等 人 详细 地 描 
述 了 使 用 非 弹性 中 子 散 射 研究 二 元 氧化 物 中 的 氧 以 及 使 用 准 弹 性 散射 研究 扩散 过 
程 "”i。 近 来 其 他 综述 也 描述 了 使 用 非 弹性 中 子 散 射 研究 潜在 储 氨 材料 的 
ees 121-123 ] ; 

非 弹 性 中 子 散射 已 被 用 来 研究 多 种 三 元 氧化 物 ， 例如， 大 量 的 研究 集中 在 了 过 
渡 金 属 复 杂 氧 化物 上 :2 。 非 弹性 中 子 散 射 与 红外 光谱 及 Raman 光谱 联 用 允许 确 
定 MeFeHI29 | Mg,CoH!'! 、 一 系列 Pd-H 基 复 杂 氢 化 物 529 Rb, PtH}! 和 Ba- 
ReH)'*! 中 的 振动 模式 (包括 伸缩 振动 、 弯 曲 振动 、 摆 动 振动 、 平 移 振动 和 声学 振 
动 )。 尽 管 这 些 研究 主要 集中 在 这 些 材料 的 晶体 化 学 上 ,但 是 从 互补 性 上 来 说 ， 非 
弹性 中 子 散射 明显 提供 了 一 种 很 好 的 直接 “观察 ”到 金属 氧化 物 中 氧 键 合 的 方法 。 
在 某 些 情况 下 ， 非 弹性 中 子 散 射 相 对 于 衍射 也 有 优点 ， 它 不 像 衍射 那样 需要 样品 具 
有 长 程 晶 体 有 序 。 例 如 ，Schimmel 等 人 比较 了 吸 放 毛 循环 前 后 球磨 '»! 和 未 球 
HE MoH, 的 振动 光谱 ， 尽 管 球磨 样品 的 光谱 显示 了 样品 中 应 力 的 存在 ， 但 是 循 
环 后 样品 的 谱 与 未 球磨 的 MgH, 吻合 的 很 好 ， 这 显示 放 氧 和 吸 氢 过 程 对 结构 有 退火 
作用 ， 同 时 也 证 明了 非 弹性 中 子 散射 在 研究 含 氧 纳米 晶 材 料 中 扮演 了 重要 的 角色 ， 
而 该 材料 的 粉末 衍射 图 谱 仅 显 示 宽 化 的 峰 ( 见 5.3 节 )。Fu 等 人 使 用 非 弹 性 中 子 散 
射 澄清 了 添加 下 和 Ti/Sn 的 铝 氧 化 钠 在 氧化 过 程 中 分 子 氧化 铝 的 存在 ' 汪 ] ， 硼 氧化 





























































































































O ”相干 的 非 弹性 中 子 散 射 可 以 用 于 研究 固体 中 的 激活 现象 ， 但 这 不 在 我 们 的 讨论 范围 之 内 。 
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合 物 也 用 该 技术 研究 过 "31。 

对 于 微 孔 材料 ， 非 弹性 中 子 散射 可 以 用 来 观察 其 中 吸附 的 分 子 氧 的 转动 跃迁 。 
Mulder AME TATE MOF-5 中 的 跃迁 能 量 ， 也 确定 了 该 材料 中 5 种 不 同 的 吸附 
fi) Brown 等 人 25 用 非 弹性 中 子 散射 研究 了 金属 有 机 框架 化 合 物 HKUST-1 的 
氧气 吸附 ， 并 从 探测 到 的 转动 跃迁 峰 确定 了 3 种 主要 的 吸附 位 。Nouar 等 人 "用 
非 弹 性 中 子 散射 研究 了 分 子 氧 在 锂 离 子 和 镁 离子 交换 类 沸石 金属 有 机 框架 化 合 物 
(ZMOF) 中 键 合 的 区 别 。 尽 管 在 Nouar 等 人 的 研究 中 得 到 的 谱 大 体 上 是 相似 的 ， 但 
在 低 吸 氧 量 时 ， 锂 离子 交换 化 合 物 的 光谱 中 观察 到 了 一 个 附加 的 低能 峰 ， A a 
这 种 材料 之 间 存 在 更 强 的 作用 。 以 上 面 提 到 的 Mulder 和 Brown AY TE fae! 
非 弹 性 中 子 散 射 谱 经 常 与 第 一 性 原理 计算 结合 来 辅助 将 中 子 能 量 转移 谱 中 的 峰 归 
属于 相应 的 跃迁 。 其 他 用 非 弹性 中 子 散 射 研究 过 的 微 孔 材料 包括 沸石 ”和 纳 
米 结构 的 碳 呈 ”1。 在 纳米 结构 的 碳 研 究 中 ， 非 弹性 中 子 散 射 谱 在 确认 有 关 纳 
米 碳 管 和 纳米 碳纤维 最 高 的 、 也 最 具 争 议 的 储 氧 容量 是 错误 的 过 程 中 扮演 了 重要 
的 角色 。 

由 于 非 弹 性 中 子 散射 能 够 观察 到 笼 中 的 氢 行 为， 近来 也 利用 该 技术 研究 了 THF 
稳定 的 笼 形 水 合 物 ( 见 2.4.1 45) 48! Tait 等 人 0 观察 到 了 和 氢 分 子 的 转动 跃迁 ， 
也 澄清 了 一 系列 平移 量子 态 之 间 的 跃迁 。 相 似 的 ，Ulivi 等 人 也 观察 到 了 平移 跃迁 
和 转动 跃迁 ”1 。Parker 和 同事 "中 详细 介绍 了 Ulivi SEATS Ze ISIS 中 子 源 
使 用 的 光谱 仪 TOSCA 以 及 前 面 提 到 的 很 多 其 他 有 关 非 弹性 中 子 散射 的 研究 ， 感 兴 
趣 的 读者 可 以 参阅 这 些 文献 。 

在 准 弹 性 中 子 散射 中 ， 氢 的 扩散 会 导致 弹性 散射 峰 的 Lorentzian 宽 化 ， 总 体 峰 
形 能 用 一 个 或 多 个 Lorentzian 困 数 结合 仪器 分 辩 率 来 表示 。 因 此 ， 通 过 适当 的 模型 ， 
可 以 将 Lorentzian 宽 化 导致 的 峰 宽 与 扩散 行为 联系 起 来 ， 其 中 Chudley 和 Elliot 提出 
的 跳跃 扩散 模型 是 最 著名 的 。 准 弹性 中 子 散 射 已 被 用 于 研究 一 系列 材料 中 所 的 行 
为 ， 包括 碳 “*1 BRO 、 金 属 有 机 框架 化 合 物 : A LE a EP”) ZEW BY 
微 孔 吸附 剂 以 及 铝 氧化 合 物 5 ABO M AB 型 金属 间 化 合 物 在 内 的 氢 
化 物 。 尽 管 准 弹性 中 子 散 射 不 能 给 出 氢 含 量 的 量化 信息 ， 但 是 它 能 实现 特定 样品 中 
所 的 直接 观察 和 氧 扩散 系数 的 确定 ， 其 中 氧 扩散 系数 与 吸 放 氧 动力 学 有 关 。 因 此 ， 
它 能 为 动力 学 研究 提供 重要 的 补充 信息 。 

5.4.2 ”核磁 共振 

核磁 共振 (NMR) 谱 可 检测 任何 一 种 具有 核磁 矩 的 同位 素 ， 因 此 能 用 于 氢 、 
气 和 和 气 的 研究 。 目 前 有 很 多 不 同 的 方法 可 以 实现 NMR， 它 能 够 用 于 研究 金属 氧化 
物 的 结构 和 动力 学 " “i 。 近 来 ，NMR 谱 用 于 研究 包括 铝 氧化 钠 " 2 、 铝 氧化 
锂 59? "1 和 氮 基 锂 " 7 在 内 的 复杂 氧化 物 氧化 、 放 氧 或 球磨 过 程 中 以 及 氧化 、 放 氧 
或 球磨 后 的 微 区 组 成 和 演变 。 但 在 本 书 中 ,我 们 将 主要 集中 在 使 用 质子 CH) 
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NMR 研究 氨 扩 散 ， 特 别 是 确定 氧 原子 的 跳跃 速率 和 扩散 系数 。 

在 NMR 谱 中 ， 一 个 射频 磁场 琶 加 于 一 个 静态 磁场 上 ， 然 后 反馈 被 接收 器 探测 。 
该 技术 可 以 测量 共振 线 的 位 置 或 频率 、 共 振 线 的 强度 、 共 振 线 的 线 宽 或 弛 豫 时 间 。 
对 氧 扩散 的 研究 通 党 需要 测定 弛 驳 时 间 ， 但 也 能 使 用 脉冲 梯度 法 和 线 宽 确 
定 52221。 对 于 前 者 ， 不 同 的 弛 豫 时 间 能 够 被 确定 ， 包 括 自 旋 - 晶 格 弛 豫 〈 纵 向 的 ) 
时 间 7, 、 旋 转 架 构 下 的 自 旋 - 唱 格 弛 驳 时 间 7, 、 偶 极 弛 驳 时 间 Ti,、 旋 转 架构 下 的 
偶 极 弛 驳 时 间 Tio AA AE- AJER (横向 的 ) 时 间 有 。 每 一 个 弛 殉 时 间 都 表示 
核 自 旋 体系 从 射频 脉冲 的 微 扰 恢 复 到 平衡 状态 所 用 的 时 间 m3151。 自 旋 - 晶 格 弛 殉 时 
间 表 示 晶 格 从 自 旋 体 系 中 吸收 能 量 所 需 时 间 ， 而 自 旋 - 自 旋 弛 和 驳 时 间 表 示 自 旋 体 系 
之 间 能 量 交 换 所 用 时 间 。 弛 豫 时 间 并 不 直接 联系 一 个 体系 的 扩散 特性 ， 而 是 与 氧 扩 
散 过 程 相关 ， 但 这 需要 使 用 模型 和 一 系列 的 假设 。 

上 述 提 到 的 每 一 个 弛 驳 时 间 对 应 于 不 同 的 时 间 标 度 范 围 ， 因 此 它们 可 以 用 来 探 
测 氧 在 一 系列 扩散 制度 下 的 扩散 。 根 据 Richter 等 人 的 研究 ，7T 可 探测 的 扩散 
系数 (D) 的 大 致 范围 为 10 ~10 cms 一 ， 刀 能 探测 的 范围 为 10 2 ~ 107 
cm's ~, T 0 能 探测 的 范围 为 10 ~ 107" em? s71, mi T, 可 以 用 于 测定 范围 在 
107" ~10-7em’s 的 扩散 系数 D。 在 每 一 种 情况 下 ， 均 可 通过 测定 氧 跃 迁 的 间隔 
TH， 根据 下 式 计算 扩散 系数 D。 






























































-f (5.12) 
WPF, 为 跃迁 距离 ; f 为 示 踪 关联 因子 。 由 于 跃迁 发 生 在 不 同 长 度 尺 度 上 ， 这 使 
得 问题 变 得 复杂 ， 但 可 确定 旋回 波 信号 衰减 的 脉冲 梯度 场 (PPG) 法 可 以 直接 测定 
扩散 系数 DS。 结合 弛 殉 速 率 测定 ry 和 脉冲 梯度 场 法 测定 D， 可 以 确定 跃迁 距离 。 
对 于 我 们 的 目的 ， 关 键 是 通过 ru 推论 或 直接 利用 脉冲 梯度 场 技术 ,'H NMR 可 以 允 
许 确定 金属 氧化 物 中 氧 的 扩散 速率 。 

值得 注意 的 是 ， 顺 磁性 杂质 的 存在 对 弛 殉 时 间 以 及 测 得 的 扩散 参数 有 显著 的 影 
mE, H. NMR 不 能 测试 铁 磁 性 和 强 顺 磁性 的 材料 ”1 。 用 于 联系 跃迁 速率 和 弛 和 豫 
时 间 模 型 的 选择 对 于 测 得 的 跃迁 速率 也 有 影响 ， 其 中 一 个 例子 是 BPP ( Bloember- 
gen-Purcell-Pound) 模型 ， 它 会 导致 rr 计算 值 的 显著 误差 。 但 已 有 许多 替代 模型 被 
提出 并 用 于 金属 - 氧 系统 ”7 。 

对 于 实际 实验 NMR RA, Baker 和 Conradi 介绍 了 在 55atm (5.57MPa) A 
压 和 1300K 温度 条 件 下 原 位 NMR 研究 氧化 物性 能 的 设备 。 在 该 系统 中 ,样品 被 放 
置 在 氧化 铝 管 中 ， 通 过 利用 外 部 过 压 的 氢气 ,氧化 铝 管 被 隔绝 保护 。 样 品 温度 通过 
在 氢气 环境 和 设备 底部 的 一 个 缠绕 在 外 部 陶 次 管 的 蛇 形 加 热带 来 控制 ， 在 此 上 面 ， 



































日 ”注意 脉冲 梯度 场 法 能 测定 在 10* ~10 -cm?s-! 范 围 内 相对 快 的 扩散 速率 。 
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装 有 一 系列 导热 板 。 气 态 氢 通 过 陶瓷 样品 管 的 顶部 进入 样品 。 

NMR 谱 已 用 于 研究 一 系列 潜在 储 氧 材料 中 氧 的 扩散 ， 包 括 纳米 六 方 石墨 [82 、 
JRA AB, 金属 间 氧 化 物 59 S. AB, ERE UL BO! 、 粗 晶 粒 和 球 
磨 MeH]. Me 基 三 元 和 四 元 氢化 物 : ”9 、BCC 合金 Ea ae) 和 钻 
AUCH! 。 该 技术 也 被 用 于 研究 微 孔 材料 中 氧 分 子 的 扩散 5 以 及 笼 状 水 合 物 中 的 
AOTP BO ASE RO, OR EF NMR 谱 不 能 像 非 弹性 中 子 散 射 (INS) 和 准 
弹性 中 子 散 射 (QENS) 那样 直接 探测 材料 中 的 氧 ， 且 不 能 用 于 研究 铁 磁性 材料 ， 但 
它 能 给 出 很 多 种 不 同 固体 储 氧 材料 中 氧 的 运动 和 状态 的 重要 信息 。 

5.4.3 红外 光谱 

在 红外 (IR) 光谱 中 ， 红 外 射线 穿 过 样品 ， 之 后 仪器 记录 下 其 吸收 光谱 。 根 
据 样品 的 不 同 ， 红 外 光谱 包括 对 应 样品 红外 活性 振动 模式 波 数 的 特征 红外 吸收 带 。 
当 吸 附 分 子 具 有 至 少 一 个 红外 吸收 模式 ， 且 该 模式 会 因 被 吸附 分 子 在 吸附 过 程 中 与 
吸附 表面 的 相互 作用 而 移动 或 出 现时 ， 红 外 光谱 可 以 用 来 确定 气 固 反 应 的 能 量 。 在 
这 种 情况 下 ， 相 应 吸收 带 的 积分 强度 应 与 表面 覆盖 度 成 正比 ， 该 关系 能 用 变温 红外 
(VTIR) 光谱 前 明 。 

利用 变温 红外 光谱 来 测定 氧 微 孔 材料 吸附 答 变 的 方法 有 两 种 : 第 一 种 方法 需要 
测定 红外 吸收 峰 的 积分 强度 和 一 系列 温度 下 记录 的 平衡 氢 压 ; 第 二 种 方法 被 称 为 伪 
等 压 法 ' 吕 ;| ， 该 方法 假设 吸附 表面 覆盖 度 足 够 小 ， 以 至 于 平衡 压 可 以 忽略 。 在 这 种 
情况 下 ， 仅 需要 每 一 个 测量 温度 下 的 红外 峰 积 分 强度 。 

在 第 一 种 方法 中 ， 傅 里 叶 变 换 红 外 (FTIR) 光谱 仪 用 来 测定 红外 透射 光谱 ， 
样品 置 于 一 个 允许 对 在 测试 温度 下 平衡 气压 进行 测量 的 变温 样品 腔 中 : 空 2 。 在 低 
温 下 ， 加 入 已 知 量 的 氧气 至 样品 腔 中 ， 记 录 透 射 图 谱 和 平衡 压力 。 样 品 腔 是 密封 
的 ， 随 后 ， 在 一 系列 高 于 室温 的 温度 下 测定 样品 的 红外 图 谱 ， 同时， 也 记录 下 温度 
变化 导致 的 压力 升 高 。 压 力 的 升 高 部 分 抵消 了 由 于 升温 导致 的 放 氢 ”9 。 结 合 
Langmuir 方程 [IÈ (3.42)] 和 vant Hoff 关系 式 对 数据 进行 分 析 ， 可 以 得 到 关于 


表面 覆盖 度 9 的 关系 式 : 
pep (Sop AE) 


0 = 0 

1 + Pep 全 -en AL 
式 中 , P 为 压力 ; AS 和 AH? WAX FERE J WREE; R 为 理想 气体 常 
数 ; 了 为 温度 。 假 设 Beer-Lambert 定律 成 立 ， 即 红外 特征 峰 的 强度 将 与 吸附 量 成 正 
比 ， 从 而 可 以 用 实测 强度 与 最 大 强度 4 的 比值 来 表示 表面 覆盖 度 ， 即 6 = 4/4 。 
式 (5. 13) 可 以 表示 为 以 下 线性 的 形式 : 
0 上 AH? AS 


nay a (5.14) 












































(5.13) 
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因此 ,方程式 的 左边 相对 温度 的 倒数 作 图 ， 斜 率 为 -AFAR， 截 距 为 AS"]LRT 。 
在 伪 等 压 法 中 ,假设 9<<1, 使 用 理想 气体 定律 [ 式 (6.1)]， 红 外 吸收 带 的 


强度 可 以 表示 为 
RT AS’ AR’ 
ASAN, (Tjep (S Jel = r) (5.15) 
式 中 ，N 为 样品 腔 体积 V, 中 氧气 的 总 摩尔 数 。 它 可 以 写 为 
A~CTexp( -E ) (5.16) 


RPF, C AMER, KAARMA LE In (A/T) 相对 温度 的 倒数 作 图 确定 :21 。 

变温 红外 光谱 已 被 用 于 确定 一 系列 微 孔 吸附 剂 的 氨 吸 附 烩 。Garrone A 报道 
SPOT A ASE -3.5 ~ -18kJ mol ”范围 内 ， 并 发 现 (Mg, Na)-Y 沸石 
具有 最 大 的 吸附 始 数值 的 ; 。Spoto A 使 用 该 技术 确定 了 一 种 超 高 交 联 高 分 子 
(HCP) WRK, PEAT FRE AS BAZAN -4kJ mo  ， 该 值 是 在 14 ~ 100K 的 温 
度 范围 用 上 文 提 到 的 两 种 方法 中 的 第 一 种 计算 得 到 的 。Vitillo EA” 确定 了 氢气 在 
MOF-5、HKUST-1 和 CPO-27-Ni 三 种 金属 -有 机 框架 化 合 物 上 的 吸附 恰 ,并 使 用 变温 
红外 研究 了 这 些 材料 中 烘 露 金属 位 点 的 作用 。 他 们 得 到 的 HKUST-1 和 CPO-27-Ni 的 
WERKS Be (EY HN - 10.1kJ mol- 和 - 13.5kJ mol-: ， 测 得 的 MOF-5 AY UR BIA A 
-3. 5kJ mol 或 -7.4kJ mol”， 这 取决 于 选取 哪个 峰 用 于 计算 。 显 然 ， 这 种 方法 能 
给 出 关于 吸附 灼 的 重要 补充 信息 ， 从 而 获得 毛 在 不 同 吸附 剂 上 的 吸附 强度 。 
































5.5 其 他 技术 


在 这 一 节 中 ， 我 们 进一步 介绍 了 几 种 在 储 氧 材料 研究 中 广泛 使 用 的 补充 技术 的 
实例 。 首 先 ， 电 化 学 PCI 曲线 确定 方法 是 气相 吸附 技术 的 一 种 替代 方法 。 使 用 La- 
Ni, 基金 属 间 化 合 物 作为 电极 材料 在 Ni-MH 电池 上 的 应 用 是 金属 氧化 物 技 术 最 成 功 
的 商业 化 应 用 。 显 然 ， 电 极 材料 的 电化 学 表征 ， 对 这 类 应 用 来 说 ， 是 很 关键 的 。 电 
化 学 的 充电 和 放电 过 程 与 气相 的 氧化 和 放 毛 过程 相 类 似 ， 因 此 ， 可 以 对 从 电化 学 方 
法 和 气相 方法 得 到 的 数据 进行 直接 的 比较 。 如 果 电 极 由 能 生成 氢化 物 的 合金 或 氧气 
吸附 材料 构成 ， 对 电池 进行 平衡 电化 学 测试 可 以 得 到 放电 容量 (mAh g) 与 电势 
(V) 的 图 。 利 用 Nernst 方程 ， 这 些 数据 能 够 直接 与 气相 的 数据 进行 对 比 ” "1 。 
电池 的 工作 温度 是 受到 限制 的 ， 而 且 材料 必须 适 于 充 放 电 。 尽 管 如 此 ， 电 化 学 表征 
仍然 是 一 个 有 用 的 比较 技术 。 例 如 ， 可 以 参见 Zittle 及 其 合作 者 关于 纳米 碳 管 吸 附 
氢气 的 工作 2 2 。 在 文献 中 可 以 找到 大 量 关 于 金属 氢化 物 的 电化 学 行为 和 表征 的 
报道 ， 很 多 综述 也 关注 了 这 一 主题 ”9 。 最 近 ，Bliznakov 等 人 提出 ， 如 果 研 
究 的 材料 能 够 进行 电化 学 充电 和 放电 ， 通 过 在 一 定 的 温度 范围 内 用 电化 学 方法 测定 
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材料 的 PCT 曲线 ， 可 以 确定 金属 氧化 物 的 热力 学 性 质 ， 这 是 一 种 低 成 本 、 安 全 和 
经 济 的 气相 测试 蔡 代 方法 。 

尽管 包括 透射 电子 显微镜 (TEM) 和 扫描 电子 显微镜 (SEM) 在 内 的 电子 显 
微 镜 技 术 首 先 应 用 于 材料 的 微观 结构 表征 ， 但 它们 也 已 广泛 用 于 储 氢 材料 的 研究 。 
对 微观 结构 的 表征 超出 了 我 们 讨论 的 范围 ， 但 是 ， 值 得 注意 的 是 ， 利 用 电子 显微镜 
技术 结合 X 射线 衍射 峰 的 各 疝 异 性 展 宽 分 析 、 中 子 粉末 衍射 图 谱 和 正 电子 淹没 谱 
(PAS) 5 23 来 研究 吸 放 氧 循环 的 影响 ， 有 助 于 我 们 对 活化 过 程 ( 见 3.1.4 节 ) 及 
长 期 吸 放 氧 循环 影响 ( 见 3.1.2 节 ) 的 理解 。Kim EA 2] ES TB AEA XT 
于 金属 间 化 合 物 的 影响 ， 他 们 利用 透射 电子 显微镜 研究 了 吸 氨 和 放 氧 过 程 对 于 La- 
Ni, 微观 结构 的 影响 。 除 LaNi, 以 外 ，Decamps “A?! tA TEM 研究 了 部 分 替代 
的 AB, 型 材料 ; 而 Inui 等 人 5 报道 了 关于 循环 后 的 LaNi, 和 FeTi 的 TEM 结果 。 
近来 ， 原 位 SEM 和 TEM 被 用 于 研究 一 系列 材料 的 放 氧 ， 包 括 AIH") | BAe 
NbF, 的 MgH,””? 以 及 铝 氧 化 钠 和 铝 氢化 锂 * 。 

此 外 ,还 有 很 多 技术 已 经 用 于 研究 氧化 物 中 氨 的 扩散 ，Fukai'" 总 结 了 有 关 这 
些 技术 在 二 元 氧化 物 上 的 应 用 ,包括 气相 渗透 测试 、 电 化 学 方法 、 电 阻 率 的 测定 以 
及 利用 Gorsky 效应 、Snoek 效应 和 Zener 1HR IET AY TI Bik, Richter 等 人 简 
要 介绍 了 利用 Gorsky 和 Snoek SOMA AD BO?! 。 最 近 ， 非 弹性 弛 豫 光 谱 已 被 用 
于 分 析 铅 毛 化 钠 中 吸 氨 和 放 和 氧 过 程 的 动力 学 性 能 '””*] Palumbo 等 人 近期 综述 了 
这 一 技术 在 铝 氧 化 合 物 以 及 氮 化 锂 和 氨 确 烷 上 的 应 用 呈 : 。 





































































































5.6 总 结 


在 本 章 中 ， 我 们 介绍 了 一 些 用 于 储 氧 材料 研究 的 补充 技术 。 我 们 已 经 看 到 如 何 
利用 热 分 析 和 量 热 法 来 确定 热力 学 参数 ， 而 这 些 热力 学 参数 可 以 与 实验 室 的 气体 吸 
附 试验 得 到 的 结果 进行 对 比 。 我 们 也 介绍 了 可 以 用 于 测定 微 孔 材料 的 表面 积 、 孔 体 
积 以 及 孔径 分 布 的 气体 吸附 方法 。 氧 化 物化 合 物 的 微观 结构 解析 可 以 使 用 原 位 的 中 
子 和 X 射线 衍射 进行 ,这 些 技术 可 以 用 于 直接 观察 吸 放 毛 过程， 而 使 用 实验 室 的 
气体 吸附 测试 技术 只 能 间接 地 研究 这 些 过 程 。 相 对 于 传统 的 粉末 衍射 ，X 射线 和 中 
子 小 角 散 射 能 够 在 更 大 大 度 上 确定 氢 密 度 和 和 气 密 度 的 波动 ， 也 能 探测 其 他 与 微 结构 
相关 的 空间 不 均匀 性 。 我 们 还 介绍 了 多 种 光谱 测试 技术 ， 这 些 技术 能 够 提供 关于 固 
体 中 原子 氢 和 分 子 氢 的 动力 学 特征 有 价值 的 补充 信息 。 此 外 ， 它 们 还 能 直接 探测 物 
质 中 的 氧 以 及 测定 热力 学 信息 ， 例 如 分 子 氧 在 微 孔 吸附 剂 的 吸附 炊 。 最 后 ， 我 们 简 
要 介绍 了 一 些 不 能 简单 的 归于 上 面 几 类 的 其 他 补充 技术 ,包括 用 电化 学 方法 测定 
PCI 曲线 、 电 子 显微镜 以 及 一 些 动力 学 测试 手段 。 为 了 支持 由 平衡 或 动态 气态 氢 吸 
附 实验 得 到 的 结果 ， 应 该 考虑 利用 上 述 一 种 或 几 种 方法 对 储 氨 材料 进行 表征 。 
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对 吸 放 氢 测试 的 准确 性 来 说 ， 仔 细 评 佑 可 能 的 误差 来 源 至 关 重要 ， 因 此 ， 本 章 
我 们 将 就 其 中 的 一 些 问题 进行 讨论 9。 首 先 ， 我 们 将 介绍 与 材料 储 氧 量 的 准确 测量 
有 关 的 一 些 氨 的 属性 。 我 们 从 压缩 率 开 始 ， 这 是 在 较 高 压力 的 测试 中 确保 精度 所 必 
须要 考虑 的 物理 量 。 我 们 介绍 一 些 状 态 方程 ， 它 们 以 不 同 程度 的 精度 描述 真实 氢气 
的 行为 。 接 着 ， 我 们 讨论 Joule-Thomson 效应 和 和 氧 的 热 导 率 ， 它 们 对 所 需 的 等 温 条 
件 以 及 样品 温度 的 准确 测量 都 会 有 影响 。 然 后 ， 我 们 在 平均 自由 程 和 体系 的 长 度 尺 
度 方 面 讨论 连续 〈 黏 性 流动 ) 和 自由 分 子 机 制 ， 并 描述 了 影响 低压 测试 的 热 发 散 
效应 。 第 一 节 ， 在 讨论 气体 纯度 重要 性 的 基础 上 ， 我 们 得 出 结论 。 第 二 节 主 要 涉及 
储存 材料 本 身 的 性 能 ， 这 包括 样品 体积 、 密 度 和 重量 ， 样 品 对 空气 和 湿度 的 敏感 度 
以 及 氧气 中 杂质 收集 的 可 能 性 。 第 三 节 主 要 涉及 常见 的 仪器 问题 。 我 们 首先 讨论 了 
高 压 和 真空 条 件 下 设备 的 兼容 性 ， 主 要 是 指 氧 泄漏 和 和 氢 活 透 。 然 后 ， 我 们 讨论 了 温 
度 均匀 性 、 稳 定性 和 可 控 性 以 及 温度 和 压强 精确 测量 的 重要 性 。 接 下 来 的 内 容 涉及 
实验 方法 的 问题 ， 包 括 样 品 测量 之 前 的 除 气 条 件 和 每 个 等 温 线 平衡 次 数 的 监控 。 

在 最 后 的 三 节 中 ， 我 们 分 别 讨论 体积 脱 附 技术 、 重 量 脱 附 技术 和 热 脱 附 测量 技 
术 的 误差 来 源 。 体 积 法 的 问题 包括 热 梯度 的 存在 、 样 品 与 系统 的 体积 比 、 死 体积 的 
校准 或 修正 、 多 点 体积 或 压力 计 等 温 线 决定 的 累积 误差 和 氧气 泄漏 。 这 里 考虑 的 重 
量 法 测量 问题 包括 样品 尺寸 、 浮 力 效 应 修正 和 天 平 干扰 。 与 热 脱 附 技 术 有 关 的 因素 
包括 样品 大 小 、 升 温 速率 的 重要 性 和 信号 校准 方法 ( 如果 校准 方法 适用 )。 


6.1 氧气 的 性 质 


在 第 一 节 中 ， 我 们 主要 涉及 一 些 与 吸 放 氧 性 能 的 准确 表征 相关 的 氧气 性 能 ， 这 
些 性 能 中 的 大 部 分 与 后 面 将 要 提 到 的 其 他 误差 来 源 相 关 ， 因 此 我 们 会 在 后 面 适 当 的 
地 方 详细 叙述 其 影响 。 所 涉及 的 性 能 包括 氧气 的 压缩 率 、Joule-Thomson 效应 、 热 
导 率 、 随 压力 变化 的 气体 在 连续 和 自由 分 子 机 制 之 间 的 转移 和 热 发 散 〈 热 分 子 流 ) 
效应 以 及 气体 纯度 S。 其 中 一 些 因素 会 直接 导致 测量 误差 ,例如 气体 的 纯度 不 足 ， 
































O ”本章 的 内 容 是 基于 之 前 讨论 的 主题 - 31。 

McCarty!) 对 大 量 氧气 热 物理 数据 进行 了 整理 和 编 繁 ， 它 包含 了 较 我 们 这 里 介绍 的 多 很 多 的 性 能 。 
该 报告 还 包括 1975 年 前 出 版 的 大 量 的 数据 列表 。 之 后 的 报告 5 不 仅 更 新 和 修正 了 早期 报告 中 的 一 
些 内 容 ， 而 且 还 包括 了 其 他 储 氢 性 能 的 相关 信息 ， 也 值得 推荐 。 



































而 其 他 则 与 其 他 误差 来 源 有 关 ， 例 如 热 导 率 。 

氧 分 子 存在 两 种 形式 ， 即 正 所 和 仲 氧 ， 它 们 中 两 个 组 成 原子 在 核 自 旋 过 程 中 取 
向 是 不 同 的 。 常 规 氧 气 是 这 两 种 自 旋 同 分 异 构 体 的 平衡 混合 物 。 在 沸点 以 下 ， 和 氢气 
几乎 是 100% HPAL; 而 当 温 度 在 200K 以 上 时 ， 和 氢气 则 为 25% 的 仲 氧 和 75% 的 正 
氨 的 混合 物 扩 。 我 们 这 里 只 涉及 常规 氧气 ， 即 在 任 一 给 定 温 度 下 的 自然 混合 物 ， 
因为 两 种 形式 的 氢 分 子 性 能 的 不 同 对 于 吸 放 氢 性 能 的 测量 准确 性 的 影响 并 不 是 非常 
严重 ， 可 以 不 予 考 虑 。 
6.1.1 压缩 率 

对 于 任 一 真实 气体 ， 和 氧气 的 压强 密度 关系 在 一 定 程度 上 偏离 理想 气体 的 线性 
方程 : 





PV =nRT (6. 1) 
式 中 ， 忆 为 压强 ; 了 为 体积 ; n 为 物质 的 量 ; R 为 普 适 气体 常数 ; 7 为 温度 。 为 了 
能 用 于 表征 真实 气体 定律 ， 这 一 关系 必须 用 一 个 状态 方程 (EOS) 来 表示 ， 它 能 够 
直接 由 压强 和 温度 得 到 气体 密度 或 者 压缩 因子 Z。 
PV=nZRT (6.2) 
能 够 影响 吸 放 氧 测试 结果 最 突出 的 方式 是 压强 高 于 外 界 压强 时 吸 放 氧 性 能 的 体 
积 法 测试 。 在 这 种 情况 下 ， 任 何 吸 氧 量 计算 上 的 误差 都 通过 测试 累积 ， 其 中 不 准确 
的 压缩 率 显 著 导 致 了 这 种 误差 积累 ( 见 6.5.4 节 )。 然 而 ,对 氧气 压缩 率 的 描述 在 
重量 法 测试 中 也 同样 是 重要 的 。 在 重量 法 测试 中 ,浮力 效应 修正 的 应 用 ( 见 
4.2.1.1 节 和 6.6.2 市 ) 涉及 氧气 的 压强 -密度 关系 的 准确 表达 。 
许多 状态 方程 用 于 计算 纯 流体 的 密度 随 压 强 和 温度 的 关系 。 每 一 个 方程 的 准确 
性 是 不 同 的 ， 这 在 某 种 程度 上 取决 于 数学 表达 式 的 复杂 性 。 然 而 ,不 同 的 状态 方程 
也 适用 于 不 同 的 温度 和 压强 制度 ， 其 准确 程度 不 同 ?9。 实 际 中 ， 比 较 常 用 的 状态 方 
程 一 般 被 分 为 3 次 或 多 参数 的 状态 方程 。 前 者 ， 除 范 德 瓦 尔 斯 方程 之 外 ， 通 过 临界 
温度 、 临 界 压强 和 偏心 因子 来 描述 压强 与 密度 之 间 的 关系 ， 临 界 温度 和 临界 压强 是 
众所周知 描述 气体 属性 的 参数 。 后 者 是 由 Pitzer 和 其 同事 “| 提出 的 术语 ， 用 以 描 
述 任何 给 定 分 子 的 非 球面 程度 S。 另 一 方面 ， 多 参数 状态 方程 是 在 保证 足够 的 拟 合 
精度 四 的 基础 上 ， 根 据 经 验 参数 对 实验 数据 进行 拟 合 而 得 出 的 描述 压强 与 密度 关 
系 的 表达 式 。 很 多 作者 已 经 阐述 了 对 于 吸 放 和 氧 测 试 如 何 选 择 状态 方程 ， 一些 报 道 对 


















































O 例如， 一 个 状态 方程 在 室温 下 非常 精确 ， 而 在 77K 时 却 并 不 适用 。 
O ”应 该 注意 的 是 ， 由 于 量子 效应 对 氧气 和 氨 气 这 两 种 液体 有 非常 重要 的 影响 ，Pitzerl 和 1 在 当前 的 讨 ; 
中 特别 排除 了 氧气 和 氨 气 。 然 而 ， 我 们 感 兴趣 的 状态 方程 应 该 是 高 于 临界 温度 ， 在 此 温度 范围 
量子 效应 并 不 显著 。 同 时 值得 关注 的 是 ， 一 些 状 态 方程 的 目的 是 准确 描述 临界 点 区 域 的 行为 ， 而 
我 们 感 兴趣 的 是 一 个 表达 式 在 温度 高 于 临界 点 区 域 的 准确 性 。 



































at 区 


















































144 Aitik. 储存 性 能 表征 





不 同 的 状态 方程 进行 了 比较 "2 ; 然而 ， 目 前 还 没有 关于 状态 方程 全 面 调查 方面 
的 报道 。Nasrifar2 为 了 预测 氢气 的 热力 学 性 能 ， 比 较 了 11 种 不 同 的 状态 方程 ， 不 
过 作者 的 讨论 主要 集中 于 3 次 方 表 达 式 。 
6.1.1.1 范 德 华 方程 

我 们 介绍 的 第 一 个 方程 是 著名 的 范 德 华 (vdW) 方程 ， 这 里 摩尔 密度 p, 由 下 
式 表示 : 
PRT A 
pb We 
AH, a 为 引力 参数 ; b 为 斥 力 人 参数 或 者 有 效 摩尔 体积 ， 也 被 称 为 范 德 华 共 同体 
积 呈 ] 。 而 摩尔 体积 ww 可 表示 为 





P= (6.3) 


j= 








Pa a (6.4) 
Va =b va 
对 于 压缩 率 Z， 范 德 华 状 态 方程 变 为 
Z -(1+B)Z +AZ -AB=0 (6.5) 
AP, A 和 B 分 别 表 示 为 

aP 
= 6.6 
(RT)? moO? 

bP 
及 = 7 (6.7) 


在 以 前 用 体积 法 研究 储 氧 材料 中 ， 用 范 德 华 方程 来 描述 氧气 压缩 率 (例如 ， 
见 Tibbets 等 人 中 的 研究 ) 。 然 而， 在 使 用 这 个 方程 时 要 谨慎 ， 因 为 在 一 些 重 要 的 
温度 和 压强 范围 内 ， 它 并 不 是 足够 准确 的 。 例 如 ，Zhou 等 人 i 出 在 研究 MOF-5 和 
ZIF-8 低温 下 对 氧气 和 甲烷 的 吸收 特性 的 工作 ， 发 现在 77K 和 55bar (5.5MPa) 的 
压强 下 ， 范 德 华 状 态 方程 比 理想 气体 方程 的 误差 更 大 9 。 
6.1.1.2 Soave-Redlich-Kwong 状态 方程 

一 个 早期 基于 Redlich 和 Kwong 理论 :5 并 由 Soave t 提出 的 修正 版 本 状态 方程 
就 是 我 们 所 熟知 的 Soave-Redlich-Kwong (SRK) 状态 方程 。 根 据 摩 尔 密 度 ，SRK 状 
态 方程 将 压强 表示 为 





psRT  a(T)p, 








oe ee (6-8) 
根据 摩尔 体积 ， 它 可 表示 为 
pa aal (6.9) 


vu-b v(v, +b) 
对 于 SRK 状态 方程 ， 参 数 a 和 2 可 表示 为 





O 在 这 种 情况 下 ， 用 空 的 样品 容 融 测量 “ 假 氢 吸附 ”。 








0. 42747R’ Pa 


a=—— (6. 10) 
0. 08664RT, 
(eo (6.11) 
P. 
AF, T 为 临界 温度 ; 已 为 临界 压强 ; a 由 以 下 两 个 方程 定义 : 
faza+s{t- 7) (6.12) 
S =0. 480 +1. 574w -0. 176%? (6. 13) 


sth, o 为 偏心 因子 。 对 于 氧 ，w = -0.216, 7. =33.2K, P, =1.28MPa™ ©, 

对 于 压缩 率 ，SRK 状态 方程 变 为 

Z -Z +(A-B-B’ )Z-AB=0 (6. 14) 

式 中 , 4 和 B 可 由 式 (6.6) 和 式 (6.7) 表示 。 

SRK 状态 方程 是 Zhou 和 Zhou”! LAR Zhang 等 人 51 提 到 的 一 个 状态 方程 ， 尽 管 
它 在 吸 放 氧 研究 中 并 不 是 特别 广泛 的 ， 但 是 近来 在 一 些 低温 条 件 下 MOF 的 氧 吸附 
研究 工作 中 得 以 应 用 1。 
6.1.1.3 Peng-Robinson 状态 方程 

Peng-Robinson 状态 方程 是 另 一 种 3 次 方 方 程 ， 它 将 压强 表示 为 
RT a(T) 





oF ee (6. 15) 
AF, BR a Mb 可 表示 为 
0.45724’ Pa 
CS p (6. 16) 
P, 
0. 07780R7 
C (6.17) 


c 


对 于 Peng-Robinson 状态 方程 ，a 也 可 以 用 式 (6.12) 表述 ， 但 参数 $ 应 采用 
以 下 的 形式 : 


S =0. 37464 + 1. 54226% - 0. 26992mw” (6.18) 
对 于 压缩 率 ，Peng-Robinson 状态 方程 变 为 
Z - (1 -B)Z? +(A-2B -3B?)Z - (AB - B? -B*) =0 (6.19) 


式 中 , 4 和 B 可 用 式 (6.6) 和 式 (6.7) 表示 。 

尽管 Zhou Ail Zhou”! 、Zhang “ A‘! Fl Zhou 等 人 M1 在 不 同 的 状态 方程 对 比 研 
究 中 未 涉及 Peng-Robinson 状态 方程 ， 但 它 已 经 在 储 氧 的 实验 研究 "和 氧气 压缩 
率 的 模拟 '”| 中 得 以 应 用 。 





© Perry 和 Green!" AWE: w = -0.215, T, =33. 19K, P, =1.32MPa。 
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6.1.1.4 Hemmes 等 人 提出 的 状态 方程 





Hemmes 等 人 "站 提出 的 一 个 专门 用 于 氧气 的 状态 方程 ,一般 用 于 金属 氧化 物 的 
它 适 用 于 100 ~ 1000K 的 温度 范围 和 高 达 100GPa 的 压强 。 它 由 下 式 改 进 的 





范 德 华 状态 方程 形成 : 





[pst |v b(P)) =RT 


¥, 4 P> 0. 1MPa 时 有 
a(P) =exp[a, +a,ln(P) +exp(a, +a,ln(P))] 
当 P=10. 0MPa Hf, Be b 可 由 下 式 计算 . 


b(P) = È bap) 


对 于 P<10.0MPa, b 等 于 10. OMPa 时 的 值 同时 ， 当 7<300K 时 ， 


(T) 可 表示 为 
a(T) =a, +a,T+a,T 
“4 T>300K, a(T) 等 于 300K 时 的 值 。 方 程 相关 参数 见 表 6.1, 
表 6.1 SAK Hemmes”! 状态 方程 参数 


(6. 20) 


(6.21) 


(6.22) 
指数 a 


(6. 23) 















































参数 值 
ao 2.9315 
a; -1.531 x 107° 
a, 4.154 x10 76 
bo 20. 285 
bi -7. 44171 
b> 7.318565 
bs -3. 463717 
by 0. 87372903 
a, 19. 599 
ay 一 0. 8946 
a; 一 18. 608 
a, 2. 6013 
bs —0. 12385414 
be 9. 8570583 x 10 -3 
by —4. 1153723 x 1074 





bg 7. 02499 x10 7° 
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McLennan 和 Gray' 使 用 相同 的 状态 方程 来 表示 和 气 的 压强 与 密度 的 关系 。 他 们 
所 使 用 的 温度 范围 从 123K 到 623K 以 上 ， 压强 达到 100MPa 以 上 。 他 们 用 不 同 的 方 
程 计算 523K、 压 强 达 到 5. 4MPa 条 件 下 的 Pd-D 体系 ， 发 现 所 得 的 压强 -成 分 等 温 线 
存在 巨大 差异 ， 从 而 说 明了 使 用 准确 的 状态 方程 的 重要 性 。McLennan 和 Grayl25] 得 
出 的 气 的 参数 见 表 6. 2。 


表 6.2 McLennan 和 Gray'” 提 出 的 关于 和 气 的 状态 方程 参数 
























































参 KB 值 
ao 2. 75133 
a -6. 21145 x 1075 
a 4. 37677 x10 77 
bo 20. 285 
bi -7. 44171 
b> 7.318565 
bs -3. 463717 
by 0. 87372903 
a 18. 76040 
ay 一 0. 74606 
ay -8. 69181 
ay - 1.03114 x 1073 
bs —0. 12385414 
be 9. 8570583 x 10 -3 
b, -4. 1153723 x 10-4 
bg 7.02499 x 10 ~° 


6.1.1.5 Beattie-Bridgeman 状态 方程 
Beattie-Bridgeman 状态 方程 (5 通过 5 个 参数 (Ay, a, By, b 和 ec) 来 表示 压强 ; 








RT C b Ao a 
P -i ral rB fi all = -2) (6.24) 
它 也 可 以 写成 下 列 维 里 形式 : 
py = Rr (6.25) 
Vi Vin Vi 
式 中 
B=RTB, ey re (6. 26) 
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RByc 
Y= -RTBb + Aga ~~ (6.27) 
以 及 
RB 
b= (6. 28) 


将 压力 表示 成 摩尔 密度 的 函数 ， 可 得 


(6. 29) 





压缩 率 可 以 表示 为 


Ay c A,a Bobc 
z=1 +B, =ar r P CETE E we pa ao (6. 30) 


对 和 氧气 来 说 ， 参数 A =0. 02Pa m°? mol- = a= —5.06 x 10° m mol”! , B, =20.96 
x10°m? mol`! , b = -43.59 x10°m? mol-1，c =5.04m°K? mol 717°?” 。 

在 最 近 关 于 氧化 镁 纳米 颗粒 的 热力 学 研究 中 ，Paskevicius EA TERRA, 为 
了 呈现 氢气 的 非 理 想 特 性 23， 根据 逸 度 而 不 是 压力 来 描述 系统 的 平衡 特性 的 重要 
性 。 压 力 和 逸 度 之 间 的 转换 通过 气体 状态 方程 来 实现 。 同 时 ， 他 们 指出 Stampfer 等 
人 [3] 用 Beattie-Bridgeman 状态 方程 对 氧化 镁 体 材料 计算 的 结果 与 用 Hemmes 状态 方 
程 计算 的 结果 和 美国 国家 技术 标准 研究 所 (NIST) 热 物 理 特性 数据 库 ” 中 的 数值 
都 有 将 近 2% 的 偏差 ， 这 说 明 Beattie-Bridgeman 状态 方程 在 本 研究 所 考虑 的 高 温 条 
件 (573 ~633K) 下 的 精度 不 是 足够 高 的 。 
6.1.1.6 Benedict-Webb-Rubin 状态 方程 

Benedict-Webb-Rubin (BWR) 状态 方程 50 用 8 个 经 验 参 数 表 示 了 压力 








G 
P =RTp,„ + s[n, RT -4, -Soha + (BRT - a), + aap®, 


+a + yp ) exp( -yP (6.31) 
因此 ， 压 缩 率 可 以 表示 成 


Ay Cy a)» 
z=1+(B -4-6 ,+ 5- 商用 


aQ 5 


+ RPh + ape + ¥p,,) exp ( =YP) Pn (6. 32) 











O 在 第 3 章 ， 我 们 仅 根 据 压强 来 分 析 它 的 特性 ， 这 是 文献 中 常用 的 一 种 方法 。 


第 6 章 实验 事项 149 





Zhou 和 Zhou”! 比较 了 该 表达 式 与 SRK 状态 方程 ， 用 以 下 8 个 参数 值 : 4, = 
9.7319 x 10-7 L?’ mol? atm, a = -9.2211 x10 LL mol atm, B, =1.8041 x 10-7 L 
mol~', b =1.7976 x10-4L2mol- 2?，C =3. 8914 x 10°L’ mol ~’K atm, c = —2. 4613 x 
10°L> mol ° K atm, a= -3.4215 x10- Lmol *, y =1.89 x10 7L’mol*, Æ 273 ~ 
423K 的 温度 范围 ， 这 些 值 均 是 有 效 的 ， 其 中 p/p, <2.5。 在 这 个 可 应 用 的 限制 条 件 
下 ，BWR 状态 方程 比 SRK 状态 方程 更 加 精确 。 
6.1.1.7 修正 的 Benedict-Webb-Rubin 状态 方程 

很 多 修正 的 BWR 方程 已 经 被 提出 ， 其 中 最 著名 的 是 Starling’? 所 提出 的 修正 
方程 ， 但 我 们 在 介绍 Leachman 及 其 同事 提出 的 状态 方程 2 ( 见 下 节 ) 之 前 ， 这 
里 只 涉及 用 于 NIST REFPROP 数据 库 的 32 项 BWR 改进 方程 。32 项 修正 的 BWR 方 
程 表示 压强 如 下 : 





G, G 
P=p,RT +p.,(6,T+6,T +6, ca 
G Go G, 
oil 6 T +G, +- a) toi Co7+ CI + 2 
A 
G C C 
+ z) sal 7 te Jesoo) 
+P: - 7 Penor; paa 7 Jexp( ypn) 
m T? T m m pt 
Gs Ga Ca G, 
tp Es T z Jero) +pn (E.S ano 


GC 
m | + exon) (6,33) 




















m 


RP, y=l/p?, #6.3 列 出 了 参数 C ~ 6, 的 值 。 对 于 这 一 表达 式 ， 正 常 氧 的 p。 
值 为 14. 94 mol/L; P 为 压力 (MPa) ; p, 为 摩尔 密度 (mol/L) 。 压 缩 系数 通过 式 
(6.33) 的 右 侧 除 以 p,,RT 得 到 。 





表 6.3 Leachman 提出 的 修正 的 BWR 方程 参数 [21 [st (6. 33)] 











参数 f 
G, 4. 675528393416 x 10 74 
CG, 4. 289274251454 x 10 ~? 
G3 —0.5164085596504 





Ga 2.961790279801 
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( 续 ) 

参数 值 

Gs — 30. 27194968412 

Ge 1. 908100320379 x 10 -5 

G — 1. 339776859288 x 10 -3 

Gs 0. 3056473115421 

Go 51. 61197159532 

Gio 1. 999981550224 x 10 77 

Gii 2. 896367059356 x 10 ~4 

Gio - 2. 257803939041 x 10 ~? 

G13 —2.287392761826 x 10 -6 

G14 2. 446261478645 x 10 -5 

Gis -1.718181601119 x 10 7° 

Gis - 5. 465142603459 x 10 -7 

G17 4. 051941401315 x 10~° 

Cis 1. 157595123961 x 10~° 

Gio — 1. 269162728389 x 10 78 

Goo —49. 83023605519 

Go, — 160. 6676092098 

Gn —0. 192679918531 

Go3 9. 319894638928 

Goa —3. 222596554434 x 10 -4 

Gos 1. 206839307669 x 10 7° 

G26 —3. 84158819747 x 10 77 

G27 —4.036157453608 x 10 -5 

Gas — 1. 250868123513 x 107 

Ga 1. 976107321888 x 107° 

G30 —2.411883474011 x 107” 

G3 -4. 127551498251 x107" 

G32 8. 91797288361 x 10 -2 


6.1.1. 2 Leachman 等 人 提出 的 状态 方程 

近 提 出 的 BWR 修正 方程 是 一 个 多 参数 状态 方程 ， 它 应 用 于 NIST REFPROP 
Atom PEERI Hee OO! 目前 的 版 本 中 。 修 正 后 的 BWR 方程 和 一 些 其 他 多 参数 状态 
方程 是 压力 的 显 函 数 ， 因 此 常 通过 密度 和 温度 来 计算 压力 值 。 但 Leachman 等 人 的 
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RATT EAL ER (Helmholtz) A ABER a PRBS) ， 这 意味 着 通过 状态 方程 
引出 其 他 的 热 物理 性 质 比 较 方 便 ， 尽 管 这 对 我 们 来 说 不 是 那么 重要 。 
Helmholtz 自由 能 (a) 表示 如 下 : 


a(T, Pa) 
RT 


StH, a 为 降低 的 Helmholtz 自由 能 ; 7 为 温度 ; p, 为 摩尔 密度 ; R 为 普 适 气体 常 
数 ; 7 和 6 的 表达 式 如 下 : 











=a(T, 6) (6. 34) 


ae 6.35 
r= (6.35) 
§=Pm (6. 36) 

Pon 


WP, T, 为 临界 温度 ; p,, 为 临界 摩尔 密度 ; 7 为 缩减 温度 的 倒数 ; 5 为 缩减 密度 。 
Helmholtz 自由 能 的 降低 包括 理想 气体 的 贡献 和 残余 贡献  ， 因 此 
a(T,6) =a°(7,8) +a’ (7,6) (6. 37) 
由 理想 气体 引起 的 Helmholtz 自由 能 的 减少 值 由 下 式 给 出 : 
a = Ind + 1.5lnT + a, + a,T + Saka — exp(b,7)) (6. 38) 
AH, S% a, Mb, WHO. 4. 


R64 在 常态 氢气 的 Leachman ASAE? 中 ， 由 理想 气体 引起 的 Helmholtz 自由 能 减少 的 参数 























k a, b, 
1 - 1. 4579856475 = 

2 1. 888076782 n 

3 1.616 - 16. 0205159149 
4 -0.4117 —22. 6580178006 
5 -0.792 - 60. 0090511389 
6 0.758 —74. 9434303817 
7 1.217 - 206. 9392065168 


在 Leachman 等 人 的 状态 方程 中 ， 残 余 值 对 减少 的 Helmholtz 自由 能 的 贡献 可 用 
下 式 表示 : 
L m 
a (r, ô) = > N ô"rT" + > N.6“r'exp( — 6”) 
i=l 


= i=l+1 


+ D NS" r'exp (6, 8 -DY +B, Cr -y,»?) (6.39) 


i=m+1 


式 中 ， l=7, m=9, n=14, 常态 氧气 的 参数 N,、 das iy Pix Pin Bin y; 和 D; 见 表 
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6.5 和 表 6. 6. 
表 6.5 在 常态 氢气 的 Leachman 状态 方程 ”中 ,减少 的 Helmholtz 自由 能 的 残余 值 参数 

i N; L; d; Pi 
1 一 6. 93643 0. 6844 1 0 
2 0.01 1 4 0 
3 2. 1101 0. 989 1 0 
4 4. 52059 0. 489 1 0 
5 0. 732564 0. 803 2 0 
6 -1.34086 1. 1444 2 0 
7 0. 130985 1. 409 3 0 
8 -0. 777414 1.754 1 1 
9 0. 351944 1.311 3 1 

10 -0.0211716 4. 187 2 = 

11 0. 0226312 5. 646 1 = 

12 0. 032187 0.791 3 = 

13 -0. 0231752 7. 249 1 = 

14 0. 055734 2. 986 1 — 


表 6.6 在 常态 氢气 的 Leachman 状态 方程 ”中 ,减少 的 Helmholtz 自由 能 的 残余 值 参数 

















i 9; Bi Yi D; 
10 -1.685 -0. 171 0.7164 1. 506 
11 -0. 489 -0. 2245 1. 3444 0. 156 
12 -0. 103 -0. 1304 1.4517 1. 736 
13 =- 506 —0. 2785 0. 7204 0. 67 
14 - 1.607 -0. 3967 1. 5445 1. 662 


压力 和 压缩 系数 由 下 式 给 出 : 


da’ 

P(T,p,.) =p,RT[1 $ E )] (6.40) 
P da’ 

2(1,p,) == 1 + (5) (6. 41) 


Leachman 等 人 的 状态 方程 是 目前 描述 氧气 的 状态 方程 的 最 新 进展 。 因 此 ， 它 
可 以 提供 对 氧气 压缩 性 的 最 准确 描述 。 尽 管 它 在 氧气 吸附 测量 中 的 作用 还 没有 得 到 
广泛 测试 ， 但 与 早期 的 表达 式 相 比 ， 它 在 宽 的 温度 和 压强 范围 内 具有 更 高 的 精确 
度 ， 有 理由 推荐 使 用 。 

















6.1.2 Joule-Thomson 效应 

Joule-Thomson 效应 ， 也 被 称 为 Joule-Kelvin 效应 ， 在 真实 气体 通过 阀 孔 或 多 和 孔 
过 滤器 等 节 流 装置 时 发 生 膨 胀 的 情况 下 ， 该 效应 会 导致 温度 的 变化 ， 通 过 Joule- 
Thomson 系数 wt 对 其 进行 定义 ， 如 下 : 

jn = (sr). (6.42) 
she, 7 为 温度 ; P 为 压强 ; FERH EZR Joule-Thomson ZiM ALE IM AG BS BARE 
Ln 单位 为 KPa-!， 当 温度 低 于 反 转 温度 To (jw =0 时 的 温度 ) 时 该 值 为 正 ， 当 温 
度 高 于 这 个 靖 值 时 则 为 负 。 实 际 上 ， 这 说 明 当 一 种 气体 在 进行 等 妈 膨 胀 时 ， 如 果 温 
度 低 于 其 反 转 温度 ， 其 温度 会 降低 ， 相 反 ， 当 温度 高 于 反 转 温度 时 ， 温 度 上 升 ， 这 
种 效应 在 工业 液化 工艺 中 较为 常见 ”5 。 

反 转 温度 与 气体 的 压力 有 关 ， 大 多 数 气 体 的 反 转 温度 都 高 于 室温 。 反 转 温度 和 
气体 气压 的 关系 曲线 称 为 Joule-Thomson RRR. Ta 在 气压 为 零 时 达到 最 大 值 ， 
对 于 氮气 ， 刀 ,是 625K 9 。 氧气 和 氨 气 是 仅 有 的 反 转 温度 在 室温 以 下 纯 流 体 ， 其 
最 大 反 转 温度 分 别 是 205K 和 40K。 这 意味 着 在 环境 温度 或 更 高 的 温度 下 当 和 氨 气 输 
入 吸附 装置 时 ， 它 的 温度 会 升 高 ， 但 对 于 低温 吸附 测量 ， 其 温度 会 下 降 。Johnston 
等 人 ”在 温度 范围 64 ~ 288K、 气 压 高 达 200 个 大 气压 (20.3MPa) 时 对 氧气 的 
Joule-Thomson 效应 进行 了 实验 测定 。 结 果 显 示 ， 在 室温 附近 (288K) 和 高 压条 件 
下 ， 气 体温 度 升 高 6K 左右 ; 而 在 一 些 低温 和 高 压条 件 下 ， 温 度 降 低 超 过 20K。 这 
说 明 由 气体 膨胀 产生 的 热效应 相对 比较 严重 ， 所 以 当 进行 吸附 测量 时 若 气 体 有 可 能 
发 生 膨胀 ， 这 种 效应 必须 予以 考虑 。 如 果 加 热 或 冷却 效应 发 生 ， 人 允许 恢复 到 热平衡 
状态 是 必要 的 ; 另外 ， 应 特别 注意 不 能 把 联合 实验 假象 归于 一 个 或 几 个 吸附 过 程 。 
6.1.3 ASR 

气体 的 热 导 率 随 温度 、 压 强 和 气体 种 类 而 变 。 在 常 压 条 件 下 ， 氢 气 热 导 率 相对 
较 高 (0. 1971 W mK), BRE SARA (0.1574 W mK) 相差 不 
大 ， 但 是 它 与 大 部 分 常见 吸附 气体 相 比 要 大 一 个 数量 级 ， 包 括 氮气 (0.0275 W 
mK), ^% (0.0190 W m-K) 、 二 氧化 碳 (0.0183 W mK) 40, H 
了 便于 比较 ， 这 些 数据 都 是 在 已 =101 kPa Fil T=273K 的 条 件 下 得 到 的 。Leachman 
等 人 综述 了 实验 测定 氧气 热 导 率 的 文献 ， 涵 盖 较 大 范围 的 温度 和 压强 ”1 ， 推 荐 有 
兴趣 的 读者 参考 。 热 导 率 也 可 以 通过 状态 方程 计算 ， 因 此 ， 它 是 可 以 通过 NIST 
REFPROP 数据 库 计 算出 来 的 众多 热 物 理性 质 之 一 :5 。 

对 于 吸附 测试 来 说 ， 任 何 气体 的 热 导 率 会 影响 随 气体 压强 变化 的 温度 的 测量 。 
在 真空 中 ， 由 于 热传导 的 限制 ， 因 此 存在 热 梯度 。 在 重量 法 测试 中 ， 温 度 传感器 不 


















































(S) 大 量 关 于 纯 液 体 的 Joule-Thomson 数据 可 以 在 Perry 和 Green 的 工作 中 找到 5] 5 
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能 直接 接触 样品 UL 6.3.4 节 ) ， 从 而 导致 在 真空 条 件 下 ， 并 不 是 总 能 够 使 样品 达 
到 所 需 的 温度 ， 因 此 在 测试 状态 下 ， 通 常 需要 少量 的 气体 在 传感器 和 样品 之 间 提 供 
一 些 热 传 递 。 在 等 温 测 试 中 ， 一 旦 少量 的 开始 气流 出 现 ， 任 何 可 观察 的 热 梯度 可 能 
会 随 着 压强 的 改变 而 发 生变 化 。 在 体积 法 测试 中 ， 热 梯度 的 变化 在 一 定 程度 上 也 会 
发 生 ， 这 主要 取决 于 样品 温度 测量 传 感 颖 的 准确 位 置 和 反应 右 的 尺寸 。 关 键 的 一 点 
是 氧气 的 高 热 导 率 使 得 测试 中 任何 传 热效应 或 者 由 这 些 效应 导致 的 温度 变化 都 比 其 
他 气体 要 明显 ， 因 此 在 吸附 性 能 测试 中 应 予以 考虑 。 
6.1.4 连续 态 、 过 渡 态 和 自由 分 子 态 

从 高 真空 到 高 压 的 过 程 中 ， 气 体 的 物理 性 质 会 发 生 明 显 的 变化 。 在 高 真空 下 ， 
气体 以 自由 分 子 的 形态 存在 ， 在 此 压强 下 ， 一 个 气体 分 子 的 平均 自由 程 远 远大 于 典 
型 的 实验 室 设备 的 长 度 范围 ， 气 体 分 子 的 输 运 主要 受制 于 与 真空 或 高 压 系统 内 壁 的 
撞击 。 随 着 压强 的 增加 ， 和 气体 将 通过 过 渡 态 到 达 连 续 〈 黏 性 流动 ) 态 。 在 连续 态 ， 
气体 分 子 的 传输 是 由 分 子 间 的 碰撞 决定 的 。 

这 种 状态 可 以 通过 Knudsen 数 的 测定 来 确定 ， 系 统 Kn 的 定义 如 下 : 

À 





















































式 中 , 了 为 系统 长 度 ; 和 A 为 分 子 的 平均 自由 程 ， 它 可 以 表示 为 
(6. 44) 
/21d> P 


AH, ky 为 玻 尔 效 曼 常数 ; d,, 为 分 子 直径 。 

不 同 态 之 间 的 界限 并 没有 明确 定义 ， 一 般 而 言 ， 自 由 分 子 态 的 Kn >1 ， 在 这 
一 点 平均 自由 程 开 始 超出 系统 的 长 度 。 连 续 态 的 Kn <0.01， 过 渡 态 则 有 0.01 < Kn 
<1.0。Knudsen 数 与 热 发 散 和 热 分 子 流 一 起 对 误差 出 现 的 可 能 性 有 很 大 影响 ， 相 
关 影响 会 在 下 一 章节 进行 阐述 。 它 也 会 影响 3. 3. 1 节 讨 论 的 多 孔 介 质 的 流体 传输 机 
制 ; 但 这 不 是 一 个 精度 问题 ， 除 非 它 影响 实验 的 平衡 稳定 周期 (6.4.2 节 )。 由 于 
空 除 扩散 受到 动力 学 限制 ， 这 会 导致 吸附 测量 中 显著 的 实验 误差 产生 。 但 在 适宜 储 
所 的 温度 条 件 下 ( 见 3.3.1 节 )， 氧气 的 扩散 相对 较 快 ， 这 意味 着 在 吸 氧 测试 中 ， 
它 并 不 是 一 个 需要 考虑 的 问题 。 
6.1.5 HEE ( 热 分 子 流 ) 

低压 条 件 下 ， 一 个 可 能 的 误差 源 是 热 发 散 ， 又 称 为 热 分 子 流 。 对 于 管道 直径 接 
近 或 者 低 于 气体 分 子平 均 自 由 程 (Kn >1) 的 情况 ， 沿 着 管道 的 方向 的 热 梯度 会 导 
致 产 生 相 应 的 压强 梯度 。 实 际 测量 中 ， 若 在 与 测量 设备 压力 不 同 的 温度 测量 系统 压 
力 、 反 应 腔 或 校准 体积 的 压力 ， 热 发 散 影响 测试 结果 将 发 生 (16.3.3.217), 在 
重量 测试 过 程 中 ,低压 下 温度 梯度 出 现时 ， 一 个 相似 的 影响 也 会 导致 微 天 平 的 扰动 
( 见 6.6.3 节 )。 
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关于 压强 测量 ， 热 发 散 影 响 会 产生 两 个 实际 后 果 : 第 一 ， 由 于 此 误差 的 存在 ， 
测 得 的 压强 数据 需要 用 我 们 下 文 介绍 的 经 验 校正 法 进行 校正 ;第 二 ， 在 仪器 设计 时 
应 考虑 专门 适用 于 低压 测量 的 装置 所 需 的 内 径 。 使 用 大 口径 的 样品 管 时 其 较 高 的 传 
导 率 可 以 有 效 减 少 热 发 散 效应 ,同时 也 有 利于 真空 操作 。Broom” 在 吸 氢 测试 的 压 
力 条 件 下 ,测定 了 不 同 温度 下 的 氧气 平均 自由 程 以 及 特征 长 度 尺寸 随 平均 自由 程 的 
变化 曲线 ， 说 明了 3 个 特征 。 结 果 显 示 ， 对 于 典型 的 实验 室 仪 问 ， 在 低 于 低 真 空 条 
件 (10° ~10°Pa) 下 限时 热 发 散 开 始 变 得 非常 明显 。 在 6. 3. 3. 2 节 中 将 介绍 一 些 用 
于 压强 测试 中 的 热 发 散 效应 的 经 验 校正 方法 。 

6.1.6 气体 纯度 

由 于 很 多 方面 的 原因 ， 吸 氨 测 试 所 用 的 氧气 应 该 是 高 纯 氛 。 在 微 孔 材 料 的 吸 氨 
测试 中 ， 气 相 杂 质 会 优先 吸附 在 材料 上 ( 见 6.2.5 节 ) ， 由 于 空隙 阻塞 或 吸附 位 占 
据 可 能 会 影响 实际 的 吸 氨 量 。 尽 管 可 以 通过 动力 学 吸附 过 程 分 析 来 评估 杂质 的 吸附 
情况 ( 见 6.2.5 节 )， 但 杂质 吸附 引起 的 重量 增加 可 能 不 易 与 氧气 吸附 造成 的 重量 
增加 进行 区 分 ， 从 而 也 会 影响 重量 法 测试 。 对 氧化 物 来 说 ， 气 相 杂 质 会 阻碍 表面 吸 
附 以 及 毛 分 子 的 解 离 或 与 表面 发 生 反 应 形成 一 层 钝 化 层 ， 尽 管 这 取决 于 杂质 的 类 型 
和 材料 的 种 类 ， 但 为 防止 材料 表面 中 毒 或 钝 化 以 及 其 他 对 吸 氧 不 利 的 过 程 发 生 ， 最 
有 效 的 方法 就 是 使 用 高 纯 气 体 。 吸 氧 测试 中 对 氧气 纯度 的 最 低 要 求 是 99. 999% ， 
而 理想 的 纯度 应 该 更 高 。 对 吸附 测试 而 言 ， 氧 气 的 纯度 应 该 达到 99. 9999% ， 同 
时 ， 增 加 过 滤 步 又 也 是 理想 的 。 在 关于 碳 纳米 管 储 氨 性 能 的 争论 中 ，Yang'"“] 表示 
Chen 等 人 报道 的 摊 杂 锂 和 钾 的 碳 纳 米 管 20 wt% 和 16 wt% 的 容量 很 可 能 是 由 于 所 供 
氯气 中 水 汽 污染 物 的 贡献 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 添加 的 碱 金属 与 水 发 生 反 应 形成 了 
氧 氧化 物 、 水 化 物 和 其 他 化 合 物 ， 例 如 本 类 金属 配合 物 和 酚 盐 等 ， 从 而 导致 重量 法 
的 结果 误 读 。 这 个 例子 清楚 地 表明 了 测量 中 使 用 充分 高 纯度 氧气 的 必要 性 。 

Hiden Isochema 应 用 实验 室 9 的 实践 经 验 表明 ， 将 高 纯度 气体 充 人 到 不 带 过 波 
装置 的 吸 氢 测试 仪器 中 是 可 行 的 ， 首 先 ， 必 须 保 证 足够 的 气体 供应 ， 尽 量 降低 在 钢 
瓶 更 换 过 程 中 减 压 阀 受到 的 污染 ; 其 次 ， 气 瓶 需 直 接连 接 到 仪器 上 ， 不 要 使 用 过 长 
的 气管 。 然 而 ，Thomasi21 认 为 气体 过 滤 装 置 是 必需 的 。 必 须 说 明 的 是 ， 如 果 是 测 
试 前 没有 对 氧气 进行 过 滤 ， 利 用 已 知 储 氢 容 量 的 微 孔 材料 确认 这 种 方法 的 适用 性 以 
及 氧 吸附 过 程 的 完全 可 逆 性 是 必要 的 。 在 吸 放 氧 试验 过 程 中 ， 杂 质 的 污染 很 可 能 会 
导致 吸 放 氧 等 温 线 的 滞后 ， 同 时 也 会 影响 整个 等 温 线 的 形状 。 对 于 使 用 外 部 气 源 供 

























































































© 例如 ，Xiang ACIS! 通过 吸 氢 测试 显现 其 较 好 的 可 逆 性 ， 表 明了 纯 物 理 吸附 和 无 杂质 污染 。 这 些 
数据 是 通过 使 用 不 经 过 滤 的 纯度 为 99. 9999% 的 氧气 ， 由 空气 化 工 产品 公司 提供 的 所 谓 “T-purge” 
仪器 测 得 的 。 更 多 的 例子 是 图 2.1 给 出 的 高 度 可 逆 、 不 同 温度 下 Na-X 沸石 的 吸 氢 数据 (I 2. 1 


节 )。 
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应 的 实验 室 ， 需 要 用 供 气 线路 来 连接 气 瓶 和 仪器 ， 氢 气 的 过 滤 是 肯定 需要 的 ， 因 此 
我 们 推荐 使 用 。 


6.2 材料 的 性 质 





在 这 一 节 ， 我 们 将 讨论 一 些 影响 决定 潜在 储 氧 材料 吸 放 氢 行为 的 性 质 。 我 们 首 
先 关 心 的 是 这 些 性 能 的 不 确定 性 对 材料 吸附 性 能 不 确定 性 的 影响 程度 。 许 多 物理 或 
化 学 性 质 通常 不 会 影响 储 氨 材料 的 吸 氧 或 放 氢 性能， 因此 也 不 会 影响 对 其 储 氢 性 能 
的 测试 。 但 是 ， 有 些 性 质 会 对 材料 的 储 氧 性 能 有 显著 的 影响 。 任 何不 确定 性 都 将 直 
接 影 响 一 个 特定 材料 吸 氧 性 能 测定 的 准确 性 ， 因 此 也 可 能 影响 其 储 氧 容量 的 报道 。 
对 于 这 里 讨论 的 很 多 方面 ， 材 料 类 型 在 其 重要 性 上 有 显著 影响 ， 因 此 对 于 每 一 种 性 
质 ， 都 需要 确定 受 影 响 最 大 的 材料 类 型 。 值 得 注意 的 是 ， 本 节 讨 论 的 很 多 性 质 和 主 
体 材 料 的 基本 表征 之 间 有 着 明显 的 相互 作用 。 

首先 ， 我们 讨论 样品 体积 、 密 度 和 重量 的 定义 及 其 测定 。 准 确 测定 一 个 实际 材 
料 的 密度 是 非常 困难 的 ， 由 于 杂质 和 缺陷 的 存在 ， 实 测 密度 不 同 于 理论 密度 。 实 测 
密度 的 偏差 会 导致 高 压 吸 氧 测试 中 所 必需 的 一 项 或 多 项 修正 误 益 。 对 于 高 密度 材料 
来 说 ， 这 些 可 以 忽略 。 但 是 ， 材 料 密度 越 小 ， 可 能 的 误差 就 越 大 。 其 次 ， 很 多 储 氧 
材料 对 于 空气 和 水 分 很 敏感 ， 我 们 将 简要 分 析 材 料 的 这 一 特性 对 测量 不 确定 性 的 影 
响 。 然 后 ， 我 们 将 讨论 对 材料 预 处 理 过 程 的 掌握 与 认 知 的 重要 性 ， 以 及 材料 的 存储 
条 件 、 热 处 理 过 程 、 氢 循环 等 对 材料 的 性 能 和 吸 放 氢 行为 测试 的 影响 程度 。 接 着 ， 
我 们 介绍 样品 纯度 的 重要 性 。 最 后 ， 简 要 讨论 气态 杂质 的 收集 。 
6.2.1 样品 的 体积 、 密 度 和 重量 

在 所 有 的 测试 中 ， 准 确 测定 样品 的 体积 、 密 度 和 重量 是 至 关 重 要 的 ， 但 其 重要 
程度 也 取决 于 材料 类 型 。 在 重量 测量 技术 中 ， 实 验 开始 就 对 样品 重量 进行 了 原 位 测 
定 ， 这 使 得 重量 的 数值 具有 高 的 准确 性 9。 然 而 ， 样 本 的 体积 是 未 知 的 ， 因 此 密度 
也 是 未 知 的 ， 反 之 亦 然 ， 因 此 ， 为 了 在 高 压 下 使 用 浮力 校正 ， 必 须 使 用 男 一 种 方法 
来 确定 样品 的 体积 或 密度 。 对 于 一 个 已 知 重量 的 样品 ， 样 品 密 度 降低 ， 浮 力 修正 增 






















































































”我们 通过 这 个 来 说 明 材料 的 微观 结构 和 化 学 组 成 的 测定 方法 。Dillon 等 人 的 碳 纳米 管 样品 就 是 很 
型 的 例子 "1 。 在 最 初 的 高 温 氧 吸附 报告 之 后 ，Hirscher 等 人 '*,”] 后 来 发 现 氧气 的 吸附 并 不 是 靠 碳 
纳米 管 自身 实现 的 ， 而 是 由 于 和 氧气 与 卫 合 金 粒子 发 生 了 反应 。 在 利用 由 Ti-6Al-4V 合金 制造 的 超声 
波 探 针 进行 提纯 过 程 中 ， 合 金 粒子 沉积 在 纳米 管 上 ， 然 后 它们 在 加 入 氢气 过 程 中 和 氧气 发 生 反应 。 
这 导致 了 后 续 脱 附 试验 中 会 出 现 高 温 TDS 峰 ， 它 被 误 以 为 是 碳 纳米 管 起 的 作用 。 这 个 案例 同样 也 
表明 ， 在 氧 吸 附 测量 之 前 全 面 了 解 样品 的 特性 和 仔细 考虑 任何 杂质 的 影响 是 非常 重要 的 。 

晶 ” 实际 上 ， 在 重力 测量 中 ， 必 须 明确 记录 样品 在 真空 中 的 重量 ,但 是 在 体积 测量 中 ， 与 样品 重量 的 

不 确定 度 相 比 ， 体 积 的 变化 是 微小 的 ( 见 6.2.1.3 节 )。 
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加 ( 见 6.6.2 节 )。 在 体积 测量 中 ， 不 能 精确 地 知道 脱 气 后 样品 的 重量 ， 而 为 了 应 
用 和 死 体积 修正 ， 样 品 的 体积 信息 是 必需 的 〈 见 6.5.3 节 )。 尽 管 在 可 观察 到 的 吸 氧 
量 计算 中 ， 死 体积 的 直接 测定 并 不 需要 样品 体积 或 密度 ,但 是 ， 在 已 知 体积 的 反应 
器 内 ， 和 死 体 积 的 直接 测定 是 通过 所 比重 法 进行 的 ， 因 此 ， 可 能 也 会 存在 此 类 样品 密 
度 测 试 方法 相关 的 误差 问题 。 在 本 节 中 ， 我 们 讨论 密度 的 不 同 测定 方法 。 但 在 讨论 
之 前 ， 我 们 首先 讨论 样品 密度 和 体积 对 吸 氢 测试 精度 的 影响 ， 然 后 讨论 样品 重量 的 
影响 。 
6.2.1.1 密度 的 定义 

材料 的 密度 有 多 种 定义 ， 根 据 应 用 领域 的 不 同 会 有 所 差异 。 很 多 标准 中 涉及 密 
度 的 测定 方法 和 定义 ，Lowell 等 人 ! 扩 深 入 地 讨论 了 这 个 话题 。 我 们 主要 对 两 个 有 
关 测 量 精 度 的 定义 比较 感 兴趣 ， 另 外 两 个 感 兴趣 一 般 应 用 在 储 氧 材料 研究 中 。 就 测 
量 精 度 而 言 ， 最 重要 的 密度 定义 就 是 众所周知 的 骨架 密度 ， 即 样品 重量 与 样品 所 占 
体积 之 比 ， 这 里 的 体积 不 包括 任何 开口 孔 的 体积 。 它 在 重量 法 和 体积 法 测试 中 分 别 
用 于 浮力 校正 ( 见 6.6.2 节 ) 和 死 体积 校正 ( 见 6.5.3 节 )。 如 果 我 们 定义 真 密度 
是 样品 的 重量 与 除去 所 有 开 孔 和 闭 孔 后 的 体积 之 比 9， 这 与 材料 的 真 密度 是 不 一 样 
的 。 如 果 一 种 微 孔 吸附 材料 不 包含 任何 封闭 孔 的 区 域 ， 或 者 对 于 完全 无 孔 的 氢化 物 
这 样 的 情况 ， 则 材料 的 真 密度 和 骨架 密度 是 相等 的 。 另 一 种 密度 的 定义 是 在 最 近 金 
属 - 有 机 框架 (MOF) 的 储 氨 性 能 研究 中 发 挥 重要 应 用 的 包 于 密度 或 几何 密度 ， 它 
是 用 样品 重量 和 样品 所 占 的 固体 体积 来 计算 的 ， 这 里 体积 包括 所 有 内 部 孔隙 所 占 空 
间 。 尽 管 吸附 相 的 体积 不 一 定 等 于 总 的 孔 容 积 ， 在 表面 过 剩 - 绝 对 吸附 转换 中 ， 广 
泛 采 用 了 所 有 和 孔 的 总 体积 近似 法 。 

同时 ， 对 于 储 氢 而 言 ， 特 别 有 兴 趣 的 两 个 定义 是 体积 密度 与 振 实 密度 ， 它 们 与 
不 同 材 料 的 性 能 密切 相关 。 体 积 密度 是 根据 固体 占有 的 空间 来 计算 的 ， 包 括 所 有 的 
内 孔 和 颗粒 间 的 空 际 。 振 实 密度 与 之 类 似 ， 只 是 其 测量 是 在 对 装填 材料 的 容器 进行 
特定 方式 的 振 实 操作 之 后 进行 的 ， 这 允许 材料 床 更 加 有 效 的 压 紧 ， 使 得 材料 的 振 实 
密度 要 大 于 体积 密度 ， 且 其 明显 地 仅 与 粉末 有 关 @。 
6.2.1.2 样品 密度 与 体积 

就 我 们 所 知 ， 对 于 吸附 和 吸收 测量 两 种 情况 ， 样 品 密度 以 及 由 此 导致 的 体积 对 
测试 的 具体 影响 有 所 不 同 ， 反 之 亦 然 。 无 论 氢 化物 还 是 多 孔 吸 附 材料 ， 由 于 样品 体 
积 的 不 确定 性 而 引入 的 误差 源 于 相同 的 因素 ， 即 体积 法 中 仪器 的 死 体积 或 重量 法 中 






























































O 在 这 里 ， 闭 孔 就 是 氧气 无 法 进入 的 内 部 体积 和 孔洞 。 

© 正如 第 2 章 所 提 到 的 ，Jorda-Beneyto EA 提倡 用 活性 炭 来 储 氨 ， 因 为 这 种 微 孔 活性 炭 比 活性 炭 
粉末 的 体 密度 更 高 。 而 对 于 粉末 样品 的 振 实 密度 ，Jord4-Beneyto 等 人 [21 也 称 为 堆 实 密度 ， 也 就 是 
我 们 上 面 定义 的 将 粉末 在 550 kg cm -的 压强 下 压 在 模具 上 的 体 密度 。 
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浮力 效应 校正 的 不 确定 性 。 尽 管材 料 的 密度 是 一 个 简单 的 概念 ， 但 许多 材料 密度 的 
精确 测量 并 非 易 事 。 在 上 述 前 言 部 分 ,我 们 选择 了 骨架 密度 的 直观 定义 ,但 在 实际 
测量 中 确定 的 是 表 观 密度 "1 。 这 与 通过 我 们 选择 的 表征 流体 或 物质 而 测 得 的 骨架 
体积 有 关 。 对 于 多 孔 材 料 ， 总 是 用 氨 来 测定 样品 的 体积 。 虽 然 氨 是 最 好 的 选择 ， 但 
是 测量 仍 基于 以 下 假设 : 首先 ， 在 测量 的 温度 、 压 强 条 件 下 ， 微 孔 上 没有 氨 吸 附 ; 
其 次 ， 表 观 氨 密 度 与 表 观 氨 密 度 相 等 。 在 低温 下 ， 多 孔 材 料 的 表 观 氨 密 度 测定 可 能 
会 导致 一 定 的 氨 吸 附 ， 由 此 产生 一 定 误 差 。 因 此 ， 氢 密度 的 测定 宜 在 较 高 温度 下 进 
行 。 通 常 测定 选择 在 室温 下 进行 ， 但 有 研究 建议 为 了 避免 由 氨 吸 附 引 起 的 误差 ， 可 
以 采用 高 达 400% (673K) 的 高 温 拘 198。 然而 ， 由 于 测量 仪器 内 部 温度 梯度 的 存在 ， 
高 温 测 试 可 能 导致 增加 的 误差 。 

在 存在 氨 吸 附 的 情况 下 ， 用 体积 法 测定 的 密度 比 真实 值 偏 大 。 这 是 由 于 相 比 没 
有 吸附 时 ， 氨 更 倾向 于 填充 较 大 的 孔 ， 导 致 测 得 的 样品 体积 偏 小 ， 从 而 使 得 在 给 定 
样品 重量 的 条 件 下 计算 得 到 的 密度 偏 大 。 这 会 降低 后 续 重 量 测试 中 的 浮力 校正 ,或 
者 导致 体积 测试 中 过 大 的 死 体积 。 这 两 种 情况 均 会 使 观测 到 的 材料 吸 氧 量 偏 低 。 另 
一 种 情况 是 氨 不 能 进入 与 氧 相 同 的 孔道 体积 。 如 果 氨 能 进入 较 大 的 体积 ,将 产生 与 
氨 吸 附 相 同 的 影响 ,会 导致 所 测 密度 偏 大 。 如 果 氨 不 能 进入 一 些 氧 能 进入 的 通道 ， 
它 将 产生 相反 的 结果 并 最 终 导 致 测 得 的 吸 氧 量 偏 高 。 然 而 ， 根 据 Li SEA 列 出 的 
结果 ， 氢 和 氨 的 动力 学 直径 分 别 为 0.283 ~ 0. 289nm 和 0.255nm， 因 此 出 现 第 一 种 
情况 的 可 能 性 更 大 。 

吸附 过 程 中 ， 吸 氢 量 的 测定 涉及 固 液 两 相 的 界面 一 一 Gibbs 分 界 表面 (GDS) 
的 确定 。 因 其 在 吸附 测量 的 很 多 领域 具有 非常 重要 的 意义 ， 很 多 作者 对 这 一 问题 进 
行 了 讨论 。Gumma 和 Talu 呈现 了 一 种 校正 氮 吸 附 的 方法 以 及 其 他 一 些 已 经 提出 
的 方法 (JL Gumma 和 Talu 的 工作 5 及 相关 参考 文献 ) 。 他 们 的 方法 涉及 在 一 系列 
不 同 温度 下 测量 样品 重量 随 氨 气压 强 的 变化 关系 。 实 验 中 测 得 的 数据 以 B 为 纵 坐 标 
对 温度 进行 作 图 ， 其 中 B 是 与 等 量 吸 附 热 和 固体 体积 相关 的 参数 ， 等 量 吸附 热 参数 
是 与 吸附 炉 相 关 的 第 二 个 参数 。 通 过 拟 合 得 出 的 6 值 ， 能 够 计算 出 固 相 的 体积 以 及 
Gibbs 分 界 表 面 的 位 置 。 实 验 中 采用 硅 质 千 为 样品 ， 测 量 了 在 最 高 3. 5MPa 条 件 下 ， 
93 ~515K 范围 内 12 个 温度 点 的 氨 吸 附 。Gumma 和 Talut 也 建议 为 了 测定 Gibbs 
分 界 表面 的 位 置 ， 应 该 执行 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 或 国际 吸附 学 会 一 系列 标准 
条 件 。 这 对 于 研究 物理 吸附 储 毛 有 很 大 的 意义 ， 同 时 ， 对 氧 吸附 测试 指导 原则 的 定 
义 和 发 展 也 有 非常 有 价值 的 作用 ( 见 7.3 节 )。 

尽管 材料 的 表 观 密度 与 其 理论 值 有 所 差别 ， 但 是 由 于 感 兴趣 的 材料 并 非 微 孔 




































































O 材料 的 热 稳定 性 将 明显 限制 温度 上 限 ， 这 使 得 最 高 温度 不 总 是 实际 可 行 的 。Malbrunot 等 人 [9 建议 
使 用 吸附 剂 的 脱 气温 度 。 
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的 ， 因 此 吸收 测试 不 受 氧 吸附 或 孔 的 开通 性 有 影响。 然而， 吸收 测试 中 样品 的 体积 、 
重量 以 及 密度 会 发 生变 化 ， 因 此 保证 体积 的 膨胀 不 会 对 测试 结果 造成 本 质 的 影响 是 
很 重要 的 。 这 可 以 看 做 是 类 似 于 吸附 测试 中 过 量 到 完全 的 转换 问题 ， 必 要 的 校正 是 
非常 重要 的 。 然 而 ， 体 积 的 膨胀 并 不 会 造成 很 大 问题 ， 这 是 因为 ， 首先， 在 涉及 空 
心 样品 的 体积 时 ， 与 被 吸附 相 所 占 微 孔 材料 骨架 体积 的 比例 相 比 ， 其 晶 格 点 阵 的 脱 
胀 并 不 严重 ; 其 次 ， 对 于 单 相 材料 ， 吸 所 造成 的 品格 膨胀 可 以 通过 原 位 衍射 方法 测 
定 。 因 此 ， 在 一 定 程 度 上 ， 它 并 不 像 只 能 进行 估算 的 吸附 相 体 积 。 然 而 ， 对 于 多 相 
材料 来 说 ， 这 仍然 是 一 个 问题 。 另 外 一 个 原因 是 ， 与 吸附 一 样 ， 吸 收 在 样品 的 死 体 
积 空间 内 不 会 发 生 。 一 个 氧 原子 进入 样品 造成 的 死 体积 的 减少 量 是 很 小 的 。 另 外 ， 
相对 吸附 剂 而 言 ， 对 于 吸收 来 说 ， 材 料 具有 更 高 的 密度 ， 因 此 相应 的 浮力 效应 和 死 
体积 校正 的 重要 性 也 随 之 降低 。 但 对 于 复杂 氧化 物 储 氨 材料 而 言 却 并 非 如 此 ， 它 们 
通常 具有 较 低 的 骨架 密度 或 表 观 密度 。 因 此 ， 对 于 复杂 氧化 物 ， 进 一 步 研究 这 个 问 
题 是 很 有 价值 的 。 
6.2.1.3 样品 重量 

测量 前 ， 必 须 先 准确 测定 样品 的 重量 。 在 重量 法 测试 中 ， 原 位 测定 重量 并 作为 
吸 氧 量 计算 的 参考 点 。 对 于 氧 吸 收 材 料 ， 在 装 样 或 样品 活化 之 前 ， 原 位 测定 并 不 能 
对 样品 重量 产生 明显 影响 。 然 而 ， 对 于 吸附 体系 ， 除 气 过 程 中 预 吸附 物质 的 移 除 将 
导致 测量 结果 的 明显 不 同 ( 见 6.4.1 节 )。 一 些 情况 下 ， 这 可 能 仅 是 少量 的 wt% 
(这 可 能 仅 占 重量 变化 中 的 一 小 部 分 ); 但 对 于 湿 化 学 法 合成 的 吸附 剂 ， 由 于 可 能 
一 直 包 含 一 些 深 剂 ， 这 可 能 占 总 重量 的 很 大 部 分 。 除 气 样品 的 重量 测定 必须 具有 足 
够 的 精度 ,否则 由 此 计算 得 到 的 重量 储 氧 密度 (wt% ) 将 包含 很 大 的 联合 误差 。 
用 于 解决 这 个 问题 的 方法 有 很 多 ， 其 中 一 种 较为 通用 的 方法 是 采用 一 个 装 有 隔离 阀 
门 的 可 拆 和 外 样 品 圭 塌 脱 除 气 体 ， 样 品 的 重量 通过 从 脱 气 样品 和 样品 圭 坝 的 总 重量 中 
扣除 空 的 样品 霸 塌 重量 决定 。 然 而 这 种 方法 在 操作 时 需 从 一 个 较 大 的 重量 中 扣除 另 
一 个 较 大 的 重量 值 ， 会 导致 额外 误差 。 对 于 重量 小 的 样品 ， 这 样 会 给 计算 得 到 的 重 
量 储 氧 密度 增加 较 大 的 误差 。 男 一 种 方法 是 在 重量 除 气 过 程 中 同时 观察 失重 的 百 分 
数 ， 以 此 对 样品 重量 进行 校正 。 然 而 ， 这 种 方法 的 主要 误差 主要 来 自 于 不 同样 品 除 
气 条 件 的 不 同 ， 因 此 导致 在 不 同 仪器 上 测试 时 ， 重 量 损失 随 着 时 间 的 变化 也 有 差 
异 。 假 如 除 气 过 程 中 的 重量 损失 量 较 大 ， 活 化 样品 重量 的 不 确定 性 是 体积 测试 误差 
的 主要 来 源 。 同 样 的 问题 也 影响 独立 的 密度 测试 ， 但 对 死 体积 直接 测定 的 情况 ， 这 
个 问题 并 不 存在 。 

另 一 个 与 重量 测试 相关 的 考虑 因素 是 真空 下 记录 样品 重量 点 的 选取 。 对 于 低温 
下 进行 的 测试 ， 由 于 传 热 过 程 需要 气体 ， 因 此 样品 在 真空 下 达 不 到 测试 温度 。 点 的 
选取 有 一 定 的 任意 性 ， 但 为 了 数据 间 的 对 比 ， 选 择 的 一 致 性 是 最 重要 的 考虑 因素 。 
就 精度 或 不 确定 性 而 言 ， 真 空 下 样品 重量 的 可 能 变化 是 误差 的 另 一 个 来 源 。 

































































160 tH BAAR, 储存 性 能 表征 





6.2.2 ”空气 和 湿度 灵敏 性 

大 多 数 储 氢 材 料 对 湿 气 和 空气 很 敏感 。 对 于 复杂 氢化 物 ， 这 种 敏感 性 导致 了 
样品 暴露 在 空气 中 时 的 分 解 。 因 此 ， 必 须 在 惰性 气氛 的 装置 中 进行 装 样 。 在 体积 
法 测试 过 程 中 ， 可 以 采用 能 够 在 手套 箱 中 完全 密封 的 可 拆 印 反应 带 或 者 在 与 设备 
相连 的 手套 箱 中 进行 装 样 。 在 重量 法 测试 中 ， 这 个 问题 变 得 更 球 手 ， 因 为 样品 必 
须 放置 在 微量 天 平 的 托盘 中 。 一 种 解决 方法 是 将 测量 设备 与 手套 箱 相 连 。 另 一 种 
是 Hiden Isochema IGA 设备 上 采用 的 方法 ， 即 在 样品 转移 过 程 中 将 受 惰 性 气体 保 
护 的 反应 器 与 设备 临时 相连 ， 但 在 测试 前 外 掉 。 样 品 先 在 一 个 小 的 密封 转移 腔 体 
内 堆放 于 样品 槽 中 ， 然 后 放 入 样品 权 的 惰性 气氛 环境 中 ， 利 用 一 个 摇 杆 将 其 悬挂 
到 微 天 平 上 。 

考虑 到 测量 精度 ， 很 重要 的 一 点 是 样品 在 转移 过 程 中 不 能 受到 影响 。 在 重量 测 
试 中 ， 重 量 能 够 被 原 位 监控 ， 这 能 说 明 样品 的 稳定 性 。 在 体积 测试 体系 中 ， 重 量 不 
能 实时 监测 ， 因 此 装载 样品 重量 的 任何 不 确定 性 都 会 造成 误差 。 相 关内 容 可 见 上 文 
样品 重量 讨论 部 分 。 另 外 ， 样 品 的 稳定 性 无 法 在 体积 法 测试 设备 中 监控 。 然 而 ， 如 
果 样 品 重量 是 在 测试 完成 后 测定 的 ， 其 不 确定 程度 可 以 确定 甚至 消除 。 无 容量 损失 
的 吸 放 氧 循环 也 能 反映 出 样品 在 装载 或 转移 过 程 中 没有 明显 晋 化 。 一 个 可 以 预料 的 
导致 重大 测量 误差 的 例子 是 氨基 锂 和 亚 氮 基 锂 中 产生 氮气 导致 样品 中 氮 元 素 的 损 
失 。 在 硼 氢 化 物 中 ， 硼 烷 的 生成 也 会 导致 类 似 的 影响 。 

间 际 型 金属 氧化 物 通 常 是 空气 敏感 的 ， 当 其 暴露 于 空气 中 时 ,活化 样品 表面 会 
形成 一 个 氧化 层 。 如 果 对 样品 进行 后 续 的 吸 放 氧 循环 ， 则 氧化 层 会 减少 或 破碎 以 使 
其 能 够 再 吸 氧 。 在 空气 中 暴露 时 间 不 同 的 样品 很 可 能 会 有 不 同 的 表面 性 能 。 因 此 ， 
在 进行 比较 时 ， 对 不 同样 品 的 表面 状态 应 引起 足够 重视 。 若 不 考虑 其 他 处 理 ， 在 空 
气 中 暴露 情况 不 同 的 样品 经 过 后 续 活 化 或 氧 循环 处 理 很 可 能 难以 回 到 相同 的 状态 。 
关于 样品 表面 的 氧化 将 在 6. 2. 5 节 中 进行 进一步 的 讨论 。 

6.2.3 样品 的 处 理 历 史 

样品 的 处 理 历 史 ， 包 括 样品 的 储存 ， 对 其 吸 放 氧 性 能 有 很 大 的 影响 。 这 里 涉及 
的 处 理 包 括 热处理 过 程 ， 如 形成 氧化 物化 合 物 过 程 中 的 退火 、 吸 放 氢 循环 和 活化 过 
程 ， 以 及 材料 在 空气 中 的 暴露 ， 同 时 还 包括 材料 的 合成 过 程 本 喘 。 正 如 在 3.1.2 07 
中 讨论 的 ， 金 属 氢化 物 的 吸 放 氢 循环 会 导致 不 均匀 化 和 大 量 点 阵 缺 陷 的 生成 9。 退 
火 处 理 能 够 使 样品 或 多 或 少 地 恢复 到 其 初始 状态 。 退 火 也 可 提高 氢化 前 金属 基体 成 
分 的 均匀 性 。 无 论 是 在 样品 的 制备 过 程 中 ， 还 是 因 和 氧化 循环 导致 的 衰退 的 再 生 过 程 
中 ， 退 火 对 样品 性 能 都 有 很 大 影响 ， 这 意味 着 记录 并 重视 其 对 样品 的 吸 氧 性 能 的 影 






















































































O uN, 在 经 过 氧 循环 的 AB, 型 金属 间 化 合 物 中 测量 到 的 位 错 密度 ， 甚 至 可 以 超过 经 过 严重 失 稳 
( 冷 处 理 ) 的 金属 '?]。 
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响 是 相当 重要 的 89。 样品 前 期 的 吸 放 氧 循环 对 其 后 续 的 吸 氢 性 能 也 有 影响 ， 由 于 同 
样 的 原因 ， 也 应 记录 。 人 金属 氢化 物 的 活化 过 程 通常 包括 某 种 类 型 的 氢 循 环 ， 因 此 也 
应 当 进 行 记录 。 在 活化 过 程 中 发 生 的 成 分 不 均匀 ， 以 及 一 些 其 他 形式 的 组 分 、 微 结 
构 的 退化 ,表面 改 性 等 也 会 影响 材料 的 吸 氢 行 为 。 

就 微 孔 材料 而 言 ， 长 期 骏 露 在 空气 中 或 前 期 的 活化 以 及 吸 氢 过 程 都 可 能 影响 后 
续 的 吸附 行为 。 对 于 唱 态 样品 ， 如 沸石 类 化 合 物 和 和 MOF， 其 合成 过 程 也 会 影响 材 
料 的 吸 毛 性 能 。 然 而， 合成 导致 的 性 能 差异 可 能 与 材料 的 纯度 联系 更 紧密 ， 这 将 在 
下 一 节 讨 论 。 对 于 碳 材 料 来 说 ， 长 期 暴露 在 空气 中 会 导致 表面 氧化 ， 这 也 会 
改变 其 吸附 性 能 。 因 此 ， 可 以 认为 这 是 碳 材料 样品 的 可 重复 性 研究 中 不 确定 性 的 可 
能 来 源 。 

总 之 ， 对 于 某 一 种 材料 ， 当 评估 其 测量 过 程 中 的 精度 时 ， 应 重视 其 合成 、 制 
备 、 活 化 和 热处理 等 过 程 。 在 吸 放 氢 测试 前 ， 对 样品 进行 严格 的 微 结构 、 晶 体 结构 
和 化 学 分 析 能 够 尽量 降低 与 样品 预 处 理 相关 的 不 确定 性 ， 但 是 正如 Buckley A 
在 研究 热处理 过 程 对 LaNi; 的 氢化 性 能 的 影响 中 所 做 的 总 结 ， 在 发 表 数 据 时 报告 样 
品 的 处 理 过 程 也 是 很 重要 的 。 

6.2.4 样品 纯度 

羊 品 纯度 对 其 吸 放 氧 性 能 有 很 大 影响 。 在 间隙 氢化 物 中 ， 样 品 纯度 主要 受 基 体 
中 打 质 元 素 或 低 含 量 杂 质 相 的 影响 。 已 知 合金 与 金属 间 化 合 物 的 吸 放 氧 性 能 与 基体 
中 元 素 的 部 分 替代 密切 相关 ， 因 此 ， 任 何 成 分 的 不 确定 性 将 会 影响 到 吸 氧 测试 结 
果 。 全 面 的 样品 表征 可 以 保证 对 样品 中 杂质 元 素 和 低 含量 相 的 确定 。Percheron- 
Guégan 45 Welter!) 对 高 纯 金 属 间 化 合 物 的 制备 做 过 详细 的 讨论 。 在 样品 纯度 相关 
的 重要 观点 中 ， 应 注意 的 是 ， 相 比 金属 单质 ， 金 属 间 化 合 物 中 更 易 出 现成 分 起 伏 。 
由 于 成 分 起 伏 对 氧化 物 中 氢 原 子 浓度 均匀 性 有 所 影响 。 此 外 ， 相 对 二 元 金属 氧化 
物 ， 林 质 对 三 元 或 多 元 金属 氧化 物 的 稳定 性 有 更 大 的 影响 。 

对 于 介 孔 吸附 材料 ， 发 现 MOF 的 合成 方法 对 测量 的 吸 所 性 能 有 很 大 影 
npg’) 。 因 此 ， 除 了 活化 过 程 ( 见 6.4.1 节 )， 对 材料 的 制备 方法 也 应 引起 足够 的 
重视 。 这 些 不 确定 性 主要 来 源 于 部 分 框架 的 抽 场 、 孔 洞 的 堵塞 以 及 杂质 相 的 存在 。 
Hafizovic 等 人 "近期 的 研究 表明 ， 所 报道 的 MOF-5 ( 见 2.1.3 节 ) 吸附 性 能 较 大 
的 波动 和 相应 的 储 氧 容量 的 变化 可 以 通过 网 络 框架 的 相互 渗透 以 及 Zn( OH), 物种 
对 孔洞 的 堵塞 进行 解释 。 然 而 ，Tsao “AS?! 发 现 利用 不 同 合成 方法 制备 的 MOF-5 
样品 表现 出 不 同 的 介 孔 特征 〈 见 5.3.3 节 )。 孔 结构 的 差异 对 所 研究 的 微 孔 材料 的 
储 氧 性 能 有 很 大 影响 。 一 般 而 言 ， 对 这 类 材料 ， 杂 质 相 的 存在 改变 了 材料 的 表面 化 







































































O Wanner FAS 对 样品 的 扩展 循环 进行 了 研究 ， 包 括 了 退火 导致 的 周期 性 的 再 生 过 程 ， 它 通过 损失 
容量 的 恢复 显现 。 这 是 一 个 说 明 退 火 过 程 对 材料 的 吸 放 氧 性 能 有 很 大 影响 的 很 好 例证 。 
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学 特性 ， 从 而 影响 氢气 和 材料 内 表面 的 相互 作用 。 杂 质 相 的 出 现 也 能 影响 材料 的 骨 
架 密 度 ， 这 有 可 能 改变 所 测量 得 到 的 吸 氢 性 能 ( 见 6.2.1 节 )。 因 此 ， 全 面 的 样品 
表征 至 关 重 要 ， 同 时 ， 在 报道 材料 的 储 氧 性 能 时 ， 应 包括 样品 处 理 的 充分 详细 的 细 
节 ， 以 便 评 估 各 种 化 学 与 结构 杂质 对 性 能 的 影响 。 

6.2.5 气体 杂质 吸收 

杂质 吸收 莫 是 在 真空 或 气态 环境 下 除去 杂质 的 反应 性 材料 。 当 氧气 中 存在 杂质 
时 ， 从 某 种 程度 上 说 ， 储 氧 材料 本 身 就 是 一 种 气体 杂质 吸收 器 。 和 氧气 的 供给 中 可 能 
含有 杂质 ， 这 些 杂 质 可 从 测试 系统 的 内 表面 排 气 ， 或 者 是 由 于 系统 内 部 实际 的 泄漏 
出 现 。 

作为 高 效 氧气 吸附 材料 的 多 孔 材 料 可 能 吸附 用 于 测试 的 氢气 中 的 污染 物 和 杂 
质 ， 特 别 是 由 于 它们 大 的 表面 积 和 较 罕 小 的 孔洞 。 被 吸附 杂质 的 种 类 和 吸附 的 优先 
程度 取决 于 吸附 剂 。 这 一 点 很 难 预测 ;， 同时， 多 组 分 气体 混合 物 的 吸附 测量 也 很 具 
有 挑战 性 。 最 好 的 方法 是 尽量 减少 杂质 的 种 类 。 首 先 就 是 使 用 高 纯度 的 氧气 源 。 在 
实际 操作 时 ， 需 要 纯度 高 达 99. 999% 其 至 更 高 的 氢气 ( 见 6.1.6 节 )。 其 次 是 对 气 
体 进行 过 滤 或 者 降低 气 瓶 减 压 阀 以 及 气体 输 运 线路 中 引入 污染 的 可 能 性 。 正 如 
6.1.6 节 所 述 ， 可 以 通过 商业 化 购买 的 特殊 净化 调节 阀 ， 在 完成 钢瓶 更 换 后 能 够 帮 
助 确保 氨 气 纯度 达到 超 高 纯度 或 研究 级 别 。 

在 重量 法 测试 仪器 中 ， 通 过 监控 样品 在 平衡 过 程 中 的 重量 变化 可 以 观察 杂质 的 
吸附 。 与 其 他 大 分 子 气 体 相 比 ， 氧 气 的 动力 学 性 能 特别 好 '1。 因 此 ， 若 吸附 动力 
学 缓慢 ， 或 很 难 实现 稳定 的 吸 毛 平衡 ， 就 表明 存在 杂质 污染 '*!。 重 复 性 与 可 逆 性 
研究 能 够 进一步 确认 是 否 存在 严重 的 污染 。 若 不 存在 污染 ， 和 氧气 分 子 的 物理 吸附 应 
该 是 完全 可 逆 的 ， 没 有 明显 的 清 后 ， 这 一 点 可 以 通过 等 温 脱 附 / 吸 附 测 试 确认 。 

对 于 金属 氧化 物 ， 活 化 的 样品 需要 活性 表面 来 解 离 氨 气 分 子 以 实现 氧 原子 的 吸 
附 。 因 此 ， 氧 气 中 的 杂质 可 能 与 氧化 物 的 表面 层 发 生 反 应 。 如 果 氧 化物 样品 从 气相 
中 吸附 了 杂质 ， 这 可 能 会 被 误 判 为 吸 氧 。 正 如 3.1.3 节 中 所 讨论 的 ， 一 些 杂 质 物 相 
的 出 现 还 可 能 造成 表面 钝 化 或 中 毒 ， 这 与 具体 材料 相关 。 例 如 ，LaNis 的 表面 偏 析 
能 够 导致 其 与 0, 和 H,0 杂质 成 键 ， 生 成 La 的 氧化 物 或 氧 氧 化 物 ， 但 是 Ni 仍 能 离 
RATIT, 

对 于 精确 关联 金属 氢化 物 唱 格 膨胀 与 氨 / 金 属 原子 比 的 氢 原 子 浓度 决定 技术 而 
F, Peas 研究 了 气态 杂质 如 氧气 和 氮气 对 重量 测试 的 影响 。 既 然 这 些 杂质 的 存 
在 引起 的 重量 变化 比 氢 更 大 ， 其 影响 主要 集中 在 氧化 物 的 表面 层 ，Peisl 得 出 结论 ， 
重量 测试 的 精度 随 着 表面 积 与 体积 之 比 的 降低 而 增 大 。 因 此 ， 这 对 于 大 块 单 晶 来 说 
并 不 是 问题 ， 但 对 于 粉 体 材料 而 言 非常 显著 。 在 近期 关于 商业 化 AB, Laves 相合 金 
Tio o6 Zro or Mn asVosFeuw 的 表面 氧化 研究 中 ，Schiilke 等 人 发现， 材料 在 空气 中 
长 时 间 暴 露 一 段 时 间 后 ， 表 面 会 形成 一 个 约 15nm 厚 的 氧化 层 。 研 究 中 ,作者 先 将 
















































































第 6 章 实验 事项 163 





样品 在 空气 中 暴露 数 月 ， 然 后 采用 二 次 中 子 质谱 进行 分 析 。 

基于 气态 杂质 吸收 主要 依靠 表面 积 和 体积 之 比 ， 对 于 细 颗 粒 样品 的 处 理应 给 予 

特别 注意 。 正 如 Lowell 等 人 :所 指出 的 ， 颗 粒 的 尺寸 和 形状 对 表面 积 有 很 大 的 影 

响 。 由 立方 形 和 球形 颗粒 组 成 的 同 种 材料 的 表面 积 之 间 存 在 下 述 关 系 : 
Soube 2T Shere 
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立方 形 的 边 长 。 
由 均一 的 球形 颗粒 组 成 的 粉 体 表面 积 ; 
3 
Pais = be (6. 46) 
RP, p 为 材料 的 密度 。 若 材料 颗粒 半径 降低 一 个 数量 级 ， 则 其 表面 积 将 增 大 一 个 数 


wR; 这 与 材料 密度 的 变化 规律 是 相似 的 。 在 各 种 几何 形状 中 ， 球 形 颗粒 的 表面 积 三 
体积 之 比 最 小 ， 任 何 向 非 球 形 的 偏离 将 增加 表面 积 。 男 外 ， 任 何 实 际 材 料 中 都 存在 表 
面 的 不 规则 性 ， 这 也 会 增加 绝对 比 表 面积 。 因 此 ， 可 供 气 态 杂质 吸收 利用 的 表面 积 将 
受 颗 粒 尺寸 、 颗 粒 形状 和 形 貌 的 影响 ， 其 影响 的 程度 取决 于 各 因素 的 具体 情况 。 

在 关于 LaNis 可 逆 储 所 容量 损失 的 研究 中 ，Gray 等 人 :讨论 了 杂质 吸收 对 吸 
氢 数 据 随 循环 次 数 变化 的 影响 。 在 实验 中 ， 他 们 观察 到 了 吸 放 氧 循环 后 重量 相对 初 
始 态 的 正 向 偏 移 ， 并 认为 这 可 能 是 杂质 气体 吸收 而 不 是 来 源 于 样品 中 残余 氢气 的 捕 
获 。 然 而 ， 他 们 得 出 的 结论 是 ， 在 这 种 情况 下 ， 灯 质 吸收 不 可 能 是 可 北 容 量 损 失 的 
主要 原因 ， 因 为 在 等 温 条 件 下 测 得 的 重量 数据 并 未 发 现 样品 重量 随时 间 的 增加 。 容 
量 的 损失 仅仅 导致 了 平台 宽度 变 罕 ， 并 没有 使 非 物理 的 氧 与 金属 之 比 移 向 更 大 。 因 
此 ， 正 如 该 工作 所 说 明 的 ， 对 测量 的 压强 -组 分 随时 间 和 循环 数 变化 的 认真 考虑 能 
够 帮助 评估 发 生气 体 杂 质 污 染 以 及 由 此 导致 的 吸收 等 问题 的 可 能 性 。 

一 般 来 说 ， 气 体 杂 质 的 吸收 在 重量 测试 中 是 更 加 重要 的 ， 因 为 这 能 直接 对 测量 
产生 较 大 影响 。 样 品 也 有 可 能 暴露 在 更 大 体积 的 氧气 中 ， 因 此 ， 杂 质 气体 吸附 或 与 
杂质 气体 反应 之 后 ， 样 品 表 面 附近 污染 物 的 供应 是 更 加 容易 补充 。 然 而 ， 如 前 所 
B, 重量 测试 能 够 澄清 杂质 吸附 的 发 生 。 在 杂质 吸附 或 反应 使 得 样品 表面 钝 化 ， 从 
而 阻止 样品 的 完全 氧化 ， 但 不 影响 测量 精度 的 情况 上 让， 重量 法 测试 技术 在 通过 动力 
学 曲线 来 鉴别 这 个 问题 方面 有 一 定 优势 。 在 重量 法 测试 中 ， 从 吸附 或 吸收 的 杂质 原 
子 或 分 子 得 到 的 重量 信号 比 氧气 更 加 明显 。 而 在 体积 法 测试 中 ， 杂 质 的 吸附 或 反应 
引起 的 压强 变化 与 氧气 的 吸附 相 类 似 ， 因 此 难以 区 分 。 


6.3 常见 的 仪 问 问题 


在 这 一 节 ， 我 们 将 讨论 吸 氢 测 试 中 测试 设备 及 其 精度 问题 。 我 们 首先 从 系统 的 
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真空 与 耐 高 压 能 力 开 始 ， 然 后 根据 样品 温度 、 设 备 整 体 热 性 能 讨论 仪器 的 热 稳 定性 
与 测试 仪器 的 一 致 性 。 最 后 我 们 将 讨论 压力 和 温度 测试 。 
6.3.1 真空 度 和 耐 压 能 力 的 考虑 

由 于 多 方面 的 原因 ， 仪 器 的 真空 度 与 耐 压 能 力 是 非常 重要 的 。 因 为 任何 污染 都 
会 影响 吸附 测试 的 精度 ， 所 以 为 了 确认 一 个 清洁 的 环境 ， 干 泵 系统 的 高 真空 度 操 作 
是 必需 的 。 样 品 活化 之 后 ， 体 系 的 真空 度 的 差异 会 导致 吸附 测试 处 于 不 同 的 初始 参 
考点 。 这 也 会 导致 不 同 脱 气 状态 ， 这 对 多 孔 吸 附 剂 来 说 是 至 关 重 要 的 (CL 6.4.1 
节 )。 与 此 同时 ， 高压 下 氧气 的 泄漏 与 渗透 不 但 是 安全 因素 ， 也 会 直接 导致 测量 误 
差 ， 这 一 问题 在 体积 法 测试 中 尤为 重要 ( 见 6.5.5 节 )。 此 外 ,泄漏 还 会 导致 污染 
物 的 进入 。 在 这 一 节 中 ， 我们 将 首先 讨论 真空 泵 系统 ， 然 后 再 讨论 氧气 泄漏 的 
影响 。 
6.3.1.1 真空 泵 系统 

高 的 真空 操作 应 用 确保 一 个 清洁 体系 。 一 般 而 言 ， 真 空 能 力 越 低 ， 氧 气 被 污染 
的 可 能 性 以 及 对 后 续 氧 吸附 测试 的 影响 越 大 。 吸 附 测试 设备 能 达到 的 真空 度 与 几 个 
因素 有 关 ， 主 要 包括 真空 泵 的 选择 、 体 系 管 路 的 长 度 和 直径 、 阀 门 的 数量 (阀门 
会 降低 体系 气 路 的 传导 性 ) 、 真 空 密封 的 重量 、 真 空 泵 管 路 的 扭曲 度 。 当 然 ， 还 包 
括 体系 内 表面 的 光滑 度 以 及 差 质 量 的 焊接 造成 的 真实 泄漏 的 影响 。 一 定 程 度 上 ， 杂 
质 可 以 通过 预 抽 真空 后 用 惰性 气体 或 氧气 流 进行 清洗 ， 也 可 以 通过 重复 充 压 和 抽 真 
空 除去 杂质 ， 但 是 实现 高 真空 度 的 能 力 是 保证 系统 清洁 的 最 好 途径 。 对 体系 同步 的 
加 热 与 抽 真 空 ， 在 真空 学 上 被 称 为 烘 烤 或 烘 干 ' 中 ， 这 将 帮助 释放 杂质 和 干燥 设备 ， 
特别 是 可 能 存在 湿 气 污染 的 情况 。 加 热能 够 加 速 任何 热 激活 的 脱 附 过 程 ， 这 个 过 程 
对 于 超 高 真空 设备 实现 超 高 真空 度 是 必需 的 。 

真空 人 汞 的 选择 是 很 重要 的 。 在 氧气 操作 中 ， 典 型 和 推荐 的 干燥 高 真空 泵 配置 是 
配 有 涡轮 泵 加 涡 旋 泵 或 隔膜 泵 。 正 如 第 4 章 ( 见 4.1.1 节 和 4.2.1 节 ) 提 到 的 ， FE 
油 挥发 产生 的 背 蒸 汽 会 污染 系统 ， 因 此 应 使 用 一 个 干 泵 '%1 。 通 常 采用 一 个 被 称 为 
前 级 真空 冷 阱 的 油 蒸 汽 过 滤器 ， 然 而 ， 若 过 滤器 本 身受 到 污染 ， 也 会 导致 体系 被 污 
染 。 对 于 粗略 的 目的 ， 如 果 在 采用 隔膜 泵 或 涡轮 泵 的 情况 下 使 用 前 级 阱 ， 则 有 受到 
油污 染 的 风险 ， 因 此 优势 不 大 。 在 测量 氧气 吸附 时 ,使 用 干 泵 尤为 重要 ， 因 为 任何 
污染 都 可 能 在 排 气 过 程 中 吸附 到 介 孔 吸附 剂 上 ( 见 6.4.1 节 )。 任何 杂 质 的 优先 吸 
附 ， 或 者 通过 增加 重量 测试 过 程 的 样品 重量 ,或 者 通过 部 分 阻碍 体积 或 重量 过 程 中 
的 氧 吸附 过 程 ， 会 影响 测试 精度 。 另 外 ， 对 于 微 孔 材 料 来 说 ， 脱 气 过 程 要 求 高 真空 
条 件 ， 因 此 在 这 种 情况 下 涡轮 分 子 泵 是 必需 的 。 
6.3.1.2 泄漏 

4.2.3.2 WP, 我们 讨论 了 高 压 吸 氧 测试 的 技术 系统 要 求 。 这 对 于 高 压 吸 氧 
的 安全 操作 是 必需 的 ， 同 时 对 于 保证 测试 精度 也 是 至 关 重 要 的 。 泄 漏 对 测试 精度 的 
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影响 主要 是 由 体积 吸 放 氧 测试 过 程 中 对 压强 的 上 升 和 下 降 的 误 判 而 造成 的 脱 附和 吸 
附 的 错误 测定 。 然 而 ， 阀 门 的 内 渗透 对 于 重量 测试 中 等 压条 件 的 维持 也 有 很 大 影 
响 。 任 何 泄 漏 都 可 在 实验 前 通过 氧气 压力 保持 实验 进行 安全 测试 。 在 实验 时 ， 汇 漏 
表现 为 压强 随时 间 近 似 线性 的 降低 ， 这 是 一 种 非典 型 的 吸附 过 程 ， 因 为 吸附 的 动力 
学 曲线 通常 表现 出 一 定 的 曲率 ， 这 一 点 可 以 在 一 个 简单 的 等 温 吸 氢 动力 学 曲线 上 看 
到 。 如 果 期 望 吸 氧 动力 学 是 相当 缓慢 的 ， 如 一 些 复杂 金属 氧化 物 的 吸 氧 情况 ， 这 会 
导致 难以 区 分 缓慢 的 吸 氨 过 程 和 泄漏 。 对 于 这 种 情况 ， 在 移 除 样品 的 条 件 下 进行 长 
时 间 的 空白 样品 泄漏 测试 并 可 结合 实验 的 可 重复 性 和 数据 的 再 现 性 进行 判断 是 一 种 
最 好 的 方法 。 在 吸 氧 实验 时 ， 如 果 没 有 记录 动力 学 曲线 ， 也 可 通过 已 知 样品 的 等 温 
吸 氧 曲线 的 形状 来 判断 泄漏 情况 。 泄 漏 会 引起 等 温 吸 氧 或 放 氧 量 随 压 强 变 化 的 曲线 
旺 不 规则 的 曲率 或 者 出 现 异常 的 线性 区 域 。 众 多 研究 者 指出 ， 在 体积 法 测试 中 泄漏 
是 误差 的 一 个 重要 来 源 ( 见 6.5.5 7). 

尽管 在 重量 法 测试 中 ， 氧 气 泄漏 的 影响 相对 较 小 ， 但 仍 应 尽量 避免 。 其 对 测量 
精度 的 直接 影响 较 小 ， 但 通过 重量 流动 控制 器 或 压强 和 真空 控制 阀门 的 内 部 泄漏 会 
影响 测试 系统 控制 氧 压 的 能 力 。 在 测试 过 程 中 ， 这 对 于 随时 间 变 化 的 气压 数据 而 言 
是 相对 明显 的 。 在 重量 测试 系统 中 ， 泄 漏 也 会 导致 反应 融 内 污染 物 的 增多 ， 这 些 污 
染 物 有 可 能 吸附 在 样品 上 。 外 部 的 泄漏 会 影响 系统 所 能 达到 的 真空 度 级 别 ， 因 此 除 
了 压强 保持 监测 外 ， 真 空 泵 系统 之 上 的 气压 也 能 在 一 定 程度 上 检测 泄漏 的 情况 。 
6.3.2 热 稳定 性 和 一 致 性 

测试 仪器 与 样品 的 热 稳定 性 在 所 有 测试 技术 中 都 是 相当 重要 的 。 首 先 ， 我们 将 
着 眼 于 样品 温度 ， 这 部 分 主要 涉及 稳定 的 等 温 条 件 的 保持 问题 。 然 后 ， 我 们 将 讨论 
体系 热 稳 定性 最 重要 的 影响 ， 以 及 整个 仪器 或 者 其 中 某 部 分 的 不 一 致 性 。 
6.3.2.1 样品 温度 

在 精确 的 吸附 测试 中 ， 稳定、 均匀 的 样品 温度 是 一 个 关键 的 因素 。 通 过 样品 床 
的 温度 梯度 会 导致 不 同 的 吸附 特征 ， 这 将 影响 整个 测试 的 精度 。 在 材料 表征 过 程 
中 ， 吸 氧 和 放 氧 过 程 中 的 放 热 和 吸 热能 够 引起 较 大 的 温度 偏 移 ， 因 此 ， 对 于 氧化 物 
的 等 温 吸 氧 研究 ， 需 要 特别 设计 的 反应 器 〈( 见 4.1.3 节 )。 在 常规 的 等 温 测 试 中 ， 
对 于 平衡 吸 氧 ， 为 了 确保 记录 等 温 点 之 前 样品 已 经 达到 热平衡 ， 样 品 的 温度 需要 仔 
细 检 测 。 这 对 于 实验 方法 的 发 展 特别 重要 ， 同 时 也 是 对 平衡 吸 氧 测试 中 考虑 每 个 等 
温 点 平衡 时 间 的 补充 。 大 的 样品 颗粒 尺寸 很 有 可 能 使 这 个 问题 变 得 更 为 严重 ， 其 其 
至 增加 了 “平衡 ”条 件 下 热 梯度 出 现 的 可 能 性 。 因 此 ， 由 于 这 一 原因 ， 如 果 在 每 
一 个 点 ,仪器 决定 样品 吸 毛 的 能 力 不 能 明显 地 抵消 样品 尺寸 减 小 带 来 的 影响 ， 对 于 
减 小 样品 尺寸 的 争论 会 非常 强烈 。 

温度 调节 计 ， 或 是 用 来 控制 样品 温度 的 方法 ， 必 须 能 维持 温度 的 稳定 。 其 稳定 
性 必须 尽 可 能 得 高 ， 因 为 1K 或 更 高 的 波动 可 能 对 测量 产生 很 大 的 影响 。 这 在 高 温 































































































766 Aitik. 储存 性 能 表征 








下 不 是 特别 重要 ， 但 这 对 低温 测试 来 说 是 至 关 重 要 的 。 日 本 产业 标准 (JIS) 对 
Sieverts 测试 方法 在 合金 的 吸 氢 测试 '2 中 的 恒温 仪 以 及 温度 测试 的 稳定 性 的 精度 要 
求 为 +0.5K; 在 低温 下 ， 相 同 的 测试 需要 更 高 的 温 控 精度 与 准确 度 。 
6.3.2.2 测试 设备 

热点 ,或 者 冷 点 ， 是 指 仪器 中 温度 与 体系 大 部 分 位 置 不 同 的 位 置 ， 它 们 对 多 孔 
吸附 剂 的 体积 法 测试 影响 较 大 。 这 对 亚 临 界 的 吸附 剂 尤为 重要 ， 因 为 冷 点 能 引起 仪 
器 内 部 材料 的 大 块 凝 聚 ， 从 而 导致 吸附 测试 出 现 错误 。 尽 管 块 体 凝 聚 在 超 临 界 的 氢 
吸附 测试 中 不 会 发 生 ， 除 非 测 试 在 临界 温度 附近 进行 ， 但 冷 点 仍 会 造成 假 的 压强 下 
降 ， 这 可 能 被 误 认 为 是 样品 产生 的 吸附 。 热 点 则 产生 相反 的 影响 。 对 于 体积 测试 ， 
由 于 热点 增加 了 方程 PV =nZRT 计算 的 不 确定 性 ， 任 何 温度 的 不 均匀 性 会 影响 吸 氢 
量 的 计算 ( 见 6.5.4 节 )。 在 重量 测试 中 ， 为 了 获得 准确 的 重量 ， 热 稳定 是 必要 
的 。 除 了 微量 天 平 本 身 的 精度 限制 ， 无 论 短 时 间 还 是 长 时 间 范 围 ， 任 何 波动 都 会 影 
响 测试 的 精度 。 也 就 是 说 ,为 了 稳定 的 微 天 平 读数 ， 从 而 保证 重量 测量 的 精度 
( 见 6. 6.3 节 ) ， 热 稳定 性 是 必需 的 。 
6.3.3 ”压力 测试 

无 论 是 体积 法 还 是 重量 法 ， 压 力 测试 显然 都 是 非常 重要 的 。 在 体积 法 中 ， 压 力 
直接 用 于 计算 吸 氢 量 ， 因 此 必须 有 足够 精确 的 决定 。 然 而 ， 对 于 重量 法 测试 ， 压 力 
的 精确 测定 也 至 关 重 要 。 等 温 测 试 压 力 的 不 确定 性 会 增 大 误差 ;对 于 等 压 测试 ， 稳 
定 的 压力 控制 更 是 至 关 重要 。 不 精确 的 压力 测试 会 导致 在 测量 温度 与 压强 条 件 下 ， 
氧气 密度 或 压缩 系数 的 不 确定 性 ， 这 会 影响 重量 测试 过 程 中 的 浮力 效应 校正 ( 见 
6. 6.2 节 )， 增 加 体积 测试 中 吸 氢 量 计算 时 的 累积 误差 ( 见 6.5.4 节 )。 
6.3.3.1 压力 计 精 度 

对 体积 法 测试 来 说 ， 在 选用 压力 测量 设备 时 ， 保 证 压力 测试 的 不 确定 性 要 明显 
低 于 吸 氧 时 期 望 的 压力 降低 ， 这 是 非常 重要 的 ， 反 之 亦 然 。 事 实 上 ， 传 感 器 精度 的 
提高 意味 着 价格 的 升 高 。 就 目前 而 言 ， 标 称 精 度 为 上 0. 05% 的 传感器 的 价格 比较 合 
理 ， 可 以 用 于 低 成 本 的 实验 室 设备 或 典型 的 商业 化 吸 氢 测试 设备 。 但 当 精 度 超过 这 
个 要 求 时 ， 其 价格 将 大 幅 提 高 。 然 而 ， 可 以 想象 ， 随 着 气压 测试 技术 的 日 益 成 熟 ， 
情况 会 有 所 变化 。 为 了 确保 在 较 大 的 压强 范围 内 的 测试 精度 ， 在 不 同 压力 测量 范围 
使 用 不 同 的 设备 是 必要 的 。 对 于 低压 下 孔径 分 布 的 测试 ， 必 须 采 用 工作 压强 (P/ 
P,) 在 微 孔 填充 发 生 范 围 的 传感器 '“] 。 对 于 高 压 吸 氢 测 试 设备 来 说 ， 这 可 能 不 是 
那么 重要 。 但 对 于 低 于 常 压 进 行 的 吸 氢 测试 来 说 ， 这 能 够 保证 更 高 的 测试 精度 。 对 
于 研究 Henry 定律 范围 的 氧 吸附 ， 这 是 一 个 先决 条 件 。 不 同 传感器 的 高 精度 对 于 不 
同体 积 法 测试 都 是 有 利 的 〈 见 4.1.2 节 )。 
6.3.3.2 热 发 散 效 应 

已 有 很 多 经 验 校正 方法 用 于 压力 测定 中 的 热 发 散 效 应 (6. 1.5 节 )。 在 自由 分 
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子 模型 ( Kn >1) 中 ， 以 样品 管 直径 为 特征 长 度 ， 热 发 散 效 应 的 必要 校正 可 表示 


如 下 : 
a 

闫 = 二] (6.47) 
WP, P, 为 在 样品 温度 是 T 时 的 真实 平衡 压 ;，P, 为 在 样品 温度 是 Ta 时 测 得 的 氧 
压 。 随 着 Kn 接近 1， 热 发 散 效应 随 压 力 的 增 大 逐渐 减弱 ， 当 压力 升 高 至 系统 完全 
进入 连续 流 临界 压强 以 上 时 变 为 零 。 在 过 渡 区 ， 用 来 描述 压力 变化 关系 的 方法 有 许 
多 。Knudsen 的 原始 推导 如 下 : 

2 o (6.48) 

P, T 











其 中 
xfi (6.49) 


RP, d 为 样品 管 直径 。Wallbank 和 McQuillan” Xf Ti-H 低压 下 的 数据 进行 了 热 发 
散 校正 ， 其 中 x 利用 如 下 经 验 关 系 式 表达 ， 


vsp) Jel- e] (6.50) 
式 中 ，P, =3.4Pa， 该 值 是 通过 经 验 得 出 的 。 他 们 分 别 采 用 直径 为 3. 5mm M 18mm 
的 样品 管 说 明了 实验 数据 的 校正 过 程 ， 并 将 其 应 用 于 15Pa 以 下 的 数据 校正 。 
另外 两 种 校正 方法 ， 相 对 Wallbank 和 McQuillan 提出 的 方法 更 为 复杂 ， 分 别 是 
由 Liang!" 和 Takaishi 与 Sensuil7] 提出 来 的 。 Liang 的 校正 方法 表述 为 
P, apX +BoX+ (T/T D)2 
P, — ap X +BọX+1 
式 中 , X=P d, P, Sd 的 单位 分 别 为 Torr 和 mm” 。 氨 气 的 p 值 为 1.0， 一 般 用 
EZE, AAH p 值 为 1. 52072 。 对 于 任 一 给 定 气体 ，w FB 是 经 验 决 定 的 常数 。 
Takaishi 和 Sensui!” 校正 法 是 Liang 校正 法 的 扩展 . 
Po A*(X/T* Y +B*(X/T* ) +C*(X/T*) + (T/T) 
P, A` (QX/T Y +B (XT ) +C°(X/T") +1 
式 中 ，7” =(7,+T,)/2; X 5 EREHE; A, BA C ”为 由 经 验 获得 的 系数 。 
这 些 校 正方 法 通常 用 于 使 用 UHV 系统 的 低压 测试 ' 鸭 。 在 高 压 下 它们 之 间 关 系 
不 大 ， 但 在 低压 吸 氧 测试 时 ， 它 们 受 样品 管 径 的 影响 很 大 ， 特 别 是 存在 较 大 温度 梯 
度 时 。Wallbank 和 MecQuillani71 研 究 了 管 径 对 高 温 吸 氨 测试 的 影响 ， 并 发 现在 没有 
进行 正确 校正 的 情况 下 ， 低 温 下 的 压力 测试 包含 的 误差 可 高 达 100%, Wilson 等 
人 在 研究 低温 (20 ~ 100K) FREAK ENA AUT, Xf 2Torr (0.267 kPa) 
以 下 的 气压 测试 都 进行 了 校正 。 





(6.51) 





(6. 52) 
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6.3.4 温度 测量 

在 吸附 测试 中 ， 样 品 的 温度 必须 进行 仔细 的 监控 。 在 体积 法 中 ， 温 度 可 通过 直 
接 与 样品 接触 的 温度 传感器 进行 测量 。 然 而 ， 在 体积 法 测试 中 ， 任 何 测量 误差 都 会 
造成 吸 氧 量 计算 的 累积 误差 〈 见 6.5.4 节 ) 。 在 重量 法 测 斌 中， 传感器 只 能 布置 在 
样品 周围 ， 因 为 传感器 与 样品 的 直接 接触 会 影响 重量 测试 的 结果 。 对 于 这 种 情况 ， 
样品 温度 的 真实 值 和 测量 值 之 间 的 差别 对 样品 的 吸 氧 量 的 决定 影响 并 不 大 ， 但 样品 
温度 测量 过 程 中 的 任何 系统 误差 都 会 导致 特定 温度 下 的 等 温 吸 附 曲 线 偏离 实际 温度 
和 和 氢 量 。 误 差 的 影响 程度 取决 于 研究 材料 的 吸 毛 量 对 温度 的 敏感 性 。 对 于 程序 控 温 
测试 ， 如 果 数 据 分 析 涉 及 诸如 TDS 峰 位 等 的 信息 ， 测 量 的 温度 必须 能 够 精确 表征 
样品 所 经 历 温 度 的 真实 增加 。 然 而 ， 为 了 确定 总 含量 ， 在 对 信和 号 进行 积分 的 过 程 
中 ， 样 品 温度 的 测量 并 不 是 关键 的 。 一 般 而 言 ， 温 度 测 量 的 精度 取决 于 传感器 的 类 
型 以 及 定期 的 校准 ， 上 述 两 方面 问题 都 应 引起 注意 。 传 感 器 的 读数 会 随时 间 产 生 漂 
移 ， 因 此 应 定期 进行 检查 。 
































6.4 实验 方法 


在 这 一 节 中 ， 我们 将 讨论 与 发 展 合 适 的 实验 方法 相关 的 两 个 常见 问题 。 首 先 ， 
我 们 将 讨论 微 孔 材料 的 除 气 和 氢化 物 活 化 。 然 后 ， 我 们 将 讨论 在 每 个 等 温 点 保温 足 
够 长 时 间 以 实现 平衡 的 重要 性 。 
6.4.1 样品 除 气 和 活化 

多 孔 材 料 的 除 气 对 于 其 吸附 性 能 的 表征 是 至 关 重 要 的 ， 因 为 在 任何 吸附 性 能 测 
试 前 ， 材 料 都 必须 进行 除 气 9。 如 果 这 个 过 程 进行 的 不 够 彻底 ， 将 会 显著 影响 吸附 
过 程 。 对 微 孔 吸附 剂 ， 排 气 即 是 准备 吸 氧 前 进行 的 活化 〈 见 3.1.4 节 )， 这 涉及 高 
温 下 对 样品 的 抽 真 空 操作 以 除去 环境 污染 物 或 合成 过 程 的 残留 物 。 不 管 是 哪 一 种 测 
试 技术 ， 这 一 点 是 至 关 重 要 的 。 而 且 污 染 物 去 除 的 不 够 充分 会 不 可 避免 地 导致 测量 


























日 “在 真空 学 中 ， 除 气 被 定义 为 固 相 或 液 相 在 真空 环境 下 析出 气体 的 过 程 ， 排 气 被 定义 为 在 真空 条 件 
， 对 固 相 或 液 相 中 气体 进行 的 预先 脱 除 ， 这 是 分 子 、 电 子 、 离 子 以 及 质子 撞击 或 加 热 的 结果 ; 
菩 气 是 使 得 吸附 在 固 相 、 液 相 的 表面 的 中 性 的 或 离子 态 的 原子 或 /和 分 子 受到 分 子 、 电 子 、 离 子 或 
质子 的 作用 或 通过 样品 温度 的 热能 而 发 生 的 脱 附 !] 。 基 于 这 些 定义 ， 对 这 种 情况 排 气 是 最 合适 的 
术语 ， 因 为 我 们 感 兴趣 的 是 通过 加 热 或 惰性 气体 对 表面 的 友 击 有 意 地 移 除 气体 或 液体 。 对 于 氧气 
吸附 测试 及 其 设备 ， 通 常情 况 下 排 气 一 词 专 指 在 真空 条 件 下 仪器 内 表面 或 样品 表面 发 生 的 可 能 污 
染 物 的 析出 。 这 与 其 他 过 程 存在 明显 差异 ， 比 如 通过 对 样品 进行 加 热 或 抽 真 空 去 除 其 污染 物 ， 或 
者 在 真空 下 ， 由 于 样品 的 吸 气 ， 从 仪器 壁 上 不 可 避免 地 排出 能 够 污染 样品 的 气体 的 过 程 。 脱 气 则 
可 简单 地 用 于 程序 控 温 技术 〈 热 脱 附 谱 或 程序 控 温 脱 附 ) ， 在 这 种 情况 下 有 意 地 使 样品 发 生 氧 气 脱 
附 。 
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误差 。 如 果 测 量 在 高 温 下 进行 ,污染 物 可 能 与 氧气 发 生 反 应 ， 将 导致 新 的 不 可 预测 
的 污染 。 男 一 方面 ， 如 果 测 试 是 在 低温 下 进行 的 ,污染 物 将 残留 在 样品 上 或 里 面 ， 
由 于 材料 吸附 位 置 或 可 进入 孔道 的 减少 而 导致 吸 氨 量 降低 。 

在 重量 法 测试 仪器 中 ， 样 品 的 除 气 过 程 能 够 通过 测量 样品 的 重量 随时 间 的 变化 
直接 进行 监控 。 对 于 其 他 的 测试 仪器 ， 如 TDS 或 体积 法 测试 仪器 ， 尽 管 在 实验 条 
件 允 许 的 情况 下 可 以 通过 质谱 监控 样品 产生 的 气体 ， 但 除 气 不 能 直接 测定 。 在 标准 
的 体积 法 测试 设备 中 ， 测 定 除 气 过 程 唯一 的 方法 是 测量 真空 泵 之 上 部 分 的 气压 。 对 
于 这 种 情况 ， 必 须 测 定 真 空 泵 之 上 部 分 的 真空 度 的 数值 ， 直 到 气压 低 至 可 确认 样品 
没有 进一步 的 脱 附 气体 产生 。 在 一 定 程度 上 ， 这 种 方法 的 有 效 性 依赖 于 特定 设备 能 
达到 的 真空 度 〈( 见 6. 3.1.1 节 )。 对 于 能 够 达到 更 低 真空 度 的 体系 ， 不 能 完全 依赖 
真空 表 的 读数 。 为 了 避免 错误 ， 最 好 说 愤 操 作 ， 牢 记 任何 微 孔 材料 需要 长 达 数 小 时 
的 除 气 过 程 。 除 气 时 间 对 材料 后 续 的 吸附 行为 的 影响 可 以 通过 后 续 不 同 除 气 过 程 后 
的 测试 的 重复 性 和 再 现 性 加 以 确定 。 

对 氧化 物 来 说 ， 样 品 活化 比 脱 气 过 程 更 加 复杂 ( 见 3.1.4 市 )。 在 进行 材料 吸 
氧 性 能 的 精确 表征 之 前 ， 须 对 活化 过 程 有 一 个 清晰 的 认识 。 对 于 金属 间 氨 化物， 在 
样品 的 前 几 个 吸 放 氧 循环 ， 即 完全 活化 过 程 中 ， 其 吸 放 氧 性 能 会 有 明显 的 变化 。 如 
果 不 能 对 样品 进行 充分 的 活化 处 理 ， 样 品 可 能 仅 部 分 活化 ， 这 会 导致 样品 不 同 部 分 
呈现 出 不 同 的 吸 氢 行 为 。 在 这 种 情况 下 ， 宏 观 的 吸 氢 测试 只 能 反映 样品 的 平均 吸 氢 
行为 而 不 能 代表 完全 活化 样品 的 吸 氢 性 能 ， 因 此 会 导致 对 样品 储 所 性 能 表征 的 特别 
不 准确 。 材 料 活 化 过 程 吸 放 氧 行为 的 变化 可 以 通过 测量 其 起 始 几 个 循环 过 程 中 的 等 
温 曲线 决定 。 如 果 材 料 表 现 出 稳定 的 循环 性 能 (IL 3.1.2 7), 那么 在 完全 活化 后 
其 吸 放 氧 行为 也 能 够 保持 相对 的 稳定 。 在 报道 材料 的 性 能 数据 时 应 尽 可 能 详细 地 描 
述 这 个 步骤 。 

6.4.2 平衡 时 间 

在 吸 放 和 氧 测 试 中 ， 每 个 等 温 点 达到 平衡 所 需 的 时 间 应 该 包括 体系 达到 热 和 吸 氧 
两 方面 平衡 所 需 的 时 间 。 如 果 吸 放 和 氧 动 力学 较 快 ， 则 体系 达到 平衡 所 需 的 时 间 主 要 
取决 于 体系 达到 热平衡 而 非 吸 放 氢 平衡 的 过 程 。 与 所 吸收 相 比 ， 这 在 氧 吸 附 过 程 中 
更 常见 。 在 4.2.1.2 节 ， 我 们 看 到 ， 将 重量 数据 对 实际 时 间 进 行 拟 合 ， 可 以 仔细 监 
控 是 否 达到 平衡 ， 也 可 以 预测 渐变 的 吸 氨 量 。 在 体积 法 中 ， 可 以 检测 气压 的 降低 。 
对 于 快速 吸附 的 情况 ,通过 加 压 来 驱动 体积 测试 ,气压 的 快速 下 降 可 能 伴随 热 效 
应 ， 这 在 最 大 程度 上 导致 了 体系 的 非 平衡 态 。 因 此 ， 在 达到 平衡 的 过 程 中 监控 样品 
的 温度 与 压强 是 非常 重要 的 。 

对 于 吸 氨 测 试 ， 由 于 吸 氢 过 程 的 复杂 性 ( 见 3.3.2 45), 不同 材 料 的 平衡 时 间 
可 能 差别 很 大 。 同 时 ， 同 一 材料 的 等 温 测 试 过 程 中 也 可 能 出 现 很 大 变化 。 无 论 对 于 
哪 种 测试 技术 ， 若 测试 点 没有 达到 完全 的 平衡 ， 等 温 曲线 的 形状 可 能 受到 很 大 影 
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响 。 例 如 ， 对 于 金属 间 氢 化物 ， 等 温 吸 所 曲线 的 平台 压 将 会 变 高 ， 在 较 高 氧 含量 区 
域 平 台 变 短 ， 也 更 陡峭 。 在 放 氢 曲线 上 ， 平 台 压 由 于 每 一 步 压 力 没 有 充分 升 高 到 平 
衡 对 应 的 压力 可 能 比 预 期 值 低 。 对 于 氧化 物 来 说 ， 放 氧 反 应 是 放 热 的 ， 因 此 样品 的 
温度 需要 仔细 检测 。 如 上 所 述 ， 在 重量 测量 中 ， 重 量 随时 间 的 变化 关系 可 以 用 来 判 
断 体 系 的 平衡 状况 。 理 论 上 ， 等 压 实验 中 ， 如 果 吸 氨 量 像 一 个 扩散 控制 的 体系 那 
样 ， 是 指数 变化 的 ， 渐 近 线 重量 是 达 不 到 的 。 因 此 ， 一 个 特定 的 理论 渐 近 线 重量 的 
百分比 能 够 用 来 定义 体系 达到 技术 平衡 的 必要 条 件 。 指 数 行为 并 不 是 必须 的 ， 因 
此 ， 反 应 可 能 完全 进行 ， 但 定义 平衡 所 需 的 条 件 仍然 是 必要 的 〈( 见 4.2.1.2 节 )。 

对 于 体积 法 测试 ， 对 于 吸 氨 ， 当 压强 降 到 足够 低 时 ， 进 一 步 地 吸 氧 被 抑制 ， 系 
统 可 以 达到 表 观 平衡 。 在 这 个 点 上 ， 任 何 进一步 的 吸 氢 将 会 导致 体系 的 氨 压 和 样品 
的 化 学 势 降低 到 样品 进一步 吸 氢 或 者 形成 含 氢 量 更 高 的 氢化 物 所 需 的 水 平 以 下 ， 所 
以 进一步 吸 氧 需要 充 人 更 多 的 氢气 。 因 此 ， 在 恒 容 下 的 体积 法 与 恒 压 下 的 重量 法 中 
进行 的 吸 氨 过 程 是 有 很 大 区 别 的 。 在 恒 压 下 进行 的 重量 法 测试 中 ,样品 表面 氢气 的 
化 学 势 是 保持 恒定 的 93。 对 均 质 的 样品 ， 在 混合 相 区 域 ， 反 应 将 持续 进行 直到 氧化 
物 的 相 转变 结束 ”1  。 然 而 ， 在 大 多 数 实际 材料 中 ， 特 别 是 那些 被 考虑 用 于 氧气 存 
储 的 材料 中 ， 其 明显 的 异 质 性 意味 着 平台 不 够 平坦 ， 样 品 由 a 相向 B 相 的 完全 转变 
需要 分 步 氢化 。 

对 于 吸 氧 合金 的 Sieverts 法 测试 , 日 本 产业 标准 ! 呈 规定 在 1min 内 无 压强 变化 
可 认为 平衡 已 经 到 达 。 然 而 ， 它 也 警告 平衡 时 间 与 具体 的 样品 有 关 ， 如 果 在 延长 每 
个 点 平衡 时 间 的 情况 下 ， 吸 氧 与 放 氢 等 温 线 上 观察 到 不 同 程度 的 清 后 ， 则 平衡 时 间 
应 相应 延长 。 
























































6.5 体积 法 测试 


在 这 一 节 中 ， 我 们 将 考虑 与 体积 法 测试 相关 的 一 些 具体 问 题 。 首 先 ， 我 们 讨论 
热 梯 度 出 现 的 影响 。 除 非 测 试 是 在 完全 等 温 的 条 件 下 进行 ， 否 则 必须 考虑 这 一 点 。 
然后 ， 我 们 将 介绍 样品 量 相对 整个 体系 体积 的 比例 ， 这 会 影响 传感器 精度 已 知 的 体 
系 的 吸 氧 能 力 测试 ， 例 如 ， 在 对 压缩 性 的 描述 以 及 我 们 对 系统 死 体积 和 样品 体积 与 
密度 的 了 解 中 ， 这 会 放大 所 产生 的 误差 的 影响 。 最 后 我 们 讨论 死 体 积 的 校正 或 更 
正 ， 在 多 点 的 体积 测试 中 形成 的 累积 误差 以 及 氧 泄漏 的 影响 。 
6.5.1 热 梯度 

尽管 热 梯度 在 重量 测试 与 体积 测试 中 是 一 个 实际 问题 ， 但 样品 与 输送 的 各 个 方 
面 之 间 不 受 控制 的 温度 梯度 在 体积 测试 法 中 也 是 特别 重要 的 。 在 第 4 章 中 ， 我 们 探 























钊 ”这 一 点 并 不 严格 准确 ， 因 为 反应 热能 够 改变 氧气 的 化 学 势 。 
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讨 了 在 样品 槽 与 系统 间 存 在 温度 梯度 时 吸 氧 量 的 计算 [ 式 (4.5) 和 式 (4.6)]。 
计算 中 采用 了 一 个 小 于 1 的 系数 /， 这 个 系数 假定 在 仪器 的 两 个 温度 区 间 之 间 存 在 
一 条 分 割 线 。 这 个 值 的 任何 不 确定 性 都 会 导致 测量 结果 的 不 确定 性 。 为 了 降低 不 受 
控制 的 总 体积 比例 ， 两 个 温度 区 间 之 间 体 积 的 最 小 化 能 够 减 小 这 个 可 能 误差 源 的 影 
响 。 样 品 内 部 或 者 体系 内 部 的 热 梯度 也 对 误差 有 贡献 。 在 6. 3. 2. 2 节 ， 我 们 讨论 了 
热点 与 冷 点 的 问题 。 在 这 些 区 域 ， 仪 器 的 温度 与 估计 或 测量 的 平均 温度 差别 较 大 ， 
由 于 准确 吸 氧 量 的 计算 与 等 温 条 件 的 假设 密切 相关 ， 这 两 个 现象 的 存在 对 测量 的 精 
度 是 很 不 利 的 。 冷 区 域 能 够 导致 总 压强 的 降低 ， 这 会 被 误解 为 吸 氧 ， 而 热 区 域 有 相 
反 的 影响 。 体 系 整体 平均 温度 的 任何 不 确定 性 会 被 传递 到 吸 氢 量 的 计算 中 。 除 了 消 
除 热 梯度 外 ， 样 品 埋 塌 温度 与 体系 的 温度 应 该 不 受 外 界 环 境 温度 波 动 的 影响 ， 在 理 
想 情 况 下 能 够 保持 恒定 。 
6. 5.2 样品 量 和 系统 体积 比 

样品 量 与 系统 体积 的 比值 是 体积 测试 的 设计 与 实际 操作 过 程 中 一 个 很 重要 的 问 
题 ， 会 影响 测量 精度 。 首 先 我 们 考虑 少量 样品 装 人 大 的 内 体积 的 体积 测试 系统 的 情 
况 。 当 和 氢气 通过 图 4.1 所 示 的 阀门 C 进入 系统 时 ， 由 于 V SCV, +y) 值 的 差别 ， 
系统 的 压强 至 少 降低 到 等 量 气 体 在 更 大 容积 中 的 气压 值 。 如 果 样 品 量 太 少 ， 即 使 气 
压 的 测量 精度 相当 高 ， 吸 氨 量 也 不 能 反映 在 额外 的 气压 降低 AP 上 。 因 此 ， 一 个 直 
接 的 结论 是 ， 对 于 已 知 体积 的 系统 ， 考 虑 到 体系 的 热 稳定 性 ( 见 6.3.2.2 节 )、 压 
强 测试 的 精度 ( 见 6.3.3 节 ) 和 压缩 性 描述 的 精度 ( 见 6.1.1 9), 样品 量 必须 足 
够 多 。 相 反 的 ， 如 果 系 统 是 为 一 定量 的 样品 设计 的 ， 其 总 体积 必须 保证 吸 氧 量 能 
精确 确定 。 日 本 工业 标准 (JIS) 对 吸 氧 合金 !'21 在 Sieverts 法 测量 的 样品 量 最 低 要 
求 为 100cm 的 系统 体积 需 1 g 样品 ， 没 有 上 限 要 求 。 

然而 ,TV 5 V, 的 比值 以 及 材料 的 密度 也 是 很 重要 的 。Blatch 与 Gray 考察 了 
样品 量 与 系统 体积 之 比 以 及 系统 体积 与 样品 反应 器 体积 之 比 对 低 密度 储 氢 材 料 测试 
的 影响 。 他 们 用 间接 死 体 积 测定 法 决定 吸 毛 量 ， 因 此 采用 了 独立 测定 的 样品 密度 。 
他 们 发 现 ， 进 料 容积 和 空 的 反应 器 容积 大 致 相等 ， 都 明显 大 于 样品 本 身 占 的 体积 ， 
相差 至 少 100 倍 。 他 们 还 指出 ， 由 于 这 些 测试 对 样品 密度 的 敏感 性 ， 对 于 低 密度 样 
品 测试 精确 的 仪器 对 于 LaNi 这 样 的 高 密度 氧化 物 样 品 则 不 是 必然 精确 的 。 因 此 ， 
对 低 密度 氧化 物 储 毛 材 料 进行 吸 放 和 氧 测 试 时 ， 应 避免 使 用 经 高 密度 氧化 物 校 准 的 仪 
器 ， 而 应 采用 低 密度 的 参 比 样品 ( 见 7.2 节 )。 
6.5.3 ” 死 体积 校正 

死 体积 校正 是 为 了 解决 样品 反应 器 的 体积 与 总 的 反应 器 体积 减 去 样品 所 占 体 积 
之 间 的 差别 。 这 类 似 于 重量 法 测试 ”中 对 浮力 的 校正 ， 因 为 这 也 说 明了 反应 器 中 
样品 的 存在 。 至 于 浮力 效应 校正 ， 甚 重要 性 随 氨 压 的 增加 或 样品 密度 的 降低 而 增 
加 ， 任 何 误差 或 校正 都 随 着 绝对 气压 的 增加 增 大 。 正 如 4. 1. 1 节 看 到 的 ， 对 于 压力 
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(体积 ) 法 测试 ， 直 接 或 间接 的 死 体积 测定 是 必要 的 。 在 直接 测试 法 中 ， 死 体积 是 
通过 一 种 假定 没有 相互 反应 的 气体 测定 的 ， 通常 是 氧气 。 对 于 间接 测定 法 ， 死 体积 
则 是 通过 从 空 的 反应 带 的 容积 中 减 去 独立 测定 的 样品 体积 (IL 6.2.1.2 节 ) 来 计 
算 的 。 如 式 (4.4) 中 ,在 第 普 个 吸 氧 点 时 ， 总 的 摩尔 量 n, 表示 如 下 : 
n, = ` [Pert Ven = m/p.) $ P; j rV, = Pijr(V + (Veen = m,/p,)) 
jal Z;j-1,RT Z; jp RT Zij pRT 











N 





(6.53) 

式 中 ，V 为 空 的 样品 反应 器 的 体积 ; V 为 校正 后 进 气 腔 的 体积 ; m 为 样品 重量 ; 
p, 为 样品 密度 ; P; ; ;和 Pi ) 为 在 等 温 测 试点 7 的 起 始 和 终止 气压 ，Q ;7 和 Zi ;为 在 
氢气 的 压力 分 别 是 P;,r 和 Pr 时 的 压缩 系数 ;7 为 测量 温度 ; R 为 通用 气体 常数 。 

从 这 个 表达 式 中 可 以 看 出 ，P pm /Z,;_) pRTp, 和 Py; pm /Z,, pRTp, 两 项 都 与 
样品 在 反应 器 的 存在 有 关 ， 其 值 随 气 压 的 增加 和 样品 密度 的 减 小 而 增加 。 两 项 都 是 
式 (4.10) 中 样品 浮力 校正 项 mg (Pup) 的 近似 形式 ， 但 在 后 者 忽略 了 力 的 转 
变 项 ， 这 是 因为 式 (6.53) 中 P/ZRT 对 死 体积 校正 的 贡献 代表 了 浮力 效应 校正 中 
氧气 的 密度 pu 。 因 此 ， 两 项 的 大 小 都 和 payp. 的 值 有 关 。 对 多 点 体积 法 吸附 等 温 线 
测定 来 说 ,它们 主要 区 别 在 于 死 体积 的 校正 在 测量 过 程 发 生 了 误差 累积 ， 然 而 浮力 
效应 校正 中 没有 误差 累积 ， 因 为 对 于 后 者 而 言 ， 每 个 等 温 点 都 以 真空 下 空 的 样品 重 
量 为 参 比 ( 见 6.6.2 节 )。 
6.5.4 累积 误差 

假设 系统 的 死 体 积 是 直接 测定 的 ， 那 么 在 第 m 个 等 温 测试 点 ， 体 积 法 测试 的 
材料 的 吸收 氧 的 摩尔 数 表达 式 为 

( SP j-1,74,2 (1 -/) Pj I oni n), 


+ 
z Ziji 3 Tojs R Tos Ziji z rot Te 
Nia = g ( 6. 54 ) 


ict Ps inten V, EE V, +fV,) (a-f) Pei upe a] 
Zijn PIa \ Zr RT ae ok 
式 中 ， 大 部 分 参数 与 式 (6.53) 的 定义 相同 。 但 在 非 等 温 条 件 下 ，7,, 和 7 分 别 
为 系统 和 样品 的 温度 ; /为 样品 反应 器 的 温度 是 7. 时 的 小 数 分 数 占 有 率 。 此 外 ,TV 
为 经 非 反 应 式 气 体 如 氧气 直接 决定 的 样品 反应 器 的 死 体 积 。 由 此 可 见 ，n, 的 确定 
是 通过 迭代 进行 计算 的 ， 任 何 压强 、 体 积 、 温 度 以 及 气体 的 压缩 系数 上 的 误差 都 会 
累积 在 最 终 的 测试 结果 中 。 这 与 重量 法 测试 技术 相反 ， 在 重量 法 测试 中 ， 通 过 真空 
条 件 下 以 空白 样品 重量 作为 参 比 ， 通 过 非 迭 代 函 数 计算 吸 氧 量 。 这 导致 体积 法 的 测 
试 精度 低 于 重量 法 ， 是 体积 法 的 一 个 缺点 。 累 计 误差 意味 着 减少 等 温 测试 点 的 个 数 
能 够 减少 总 的 累积 误差 ， 因 此 ， 在 发 展 实验 方法 过 程 中 应 予以 考虑 。 
6.5.5 泄漏 
很 多 研究 者 已 经 淤 清 了 泄漏 是 体积 法 中 一 个 很 重要 的 实际 问题 “3 中 正如 
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6.3.1.2 节 中 讨论 的 ， 任 何 测量 到 的 泄漏 根据 相应 的 反应 方向 可 能 被 误解 为 吸 氢 或 
者 放 氧 。 任 何 可 能 的 泄漏 都 需要 通过 压力 保持 实验 进行 检查 ， 但 测量 空白 反应 需 中 
的 压力 和 吸 氨 量 的 关系 以 及 已 知 材料 的 吸 氧 量 也 有 助 于 检查 泄漏 情况 。Kiyobayashi 
等 人 "中 测试 了 他 们 的 系统 在 10 ~ 20h 内 的 漏 氧 率 ， 并 以 此 作为 吸 氧 测试 中 的 压强 
降低 的 参照 。 我 们 推荐 在 仪器 性 能 表征 时 进行 这 一 测试 。 同 时 ， 对 于 没有 泄漏 的 体 
系 ， 测 得 的 空 反应 需 随 着 压强 变化 的 吸 氢 量 应 接近 零 。 任 何 相 对 零 较 大 的 偏离 都 表 
明 存 在 泄漏 问题 ， 尤 其 是 随 压 强 增 加 而 增加 的 情况 。 在 每 个 点 测定 压强 随时 间 的 变 
化 关系 从 而 确定 泄漏 是 否 存在 是 很 重要 的 。 对 于 已 知 材料 的 等 温 吸 氨 测试 也 有 助 于 
确定 泄漏 情况 。 严 重 的 泄漏 会 导致 吸 氨 等 温 线 出 现 不 正常 的 曲率 或 者 异常 的 线性 部 
分 ( 见 6.3.1.2 节 )， 因 此 ， 实 测 结果 与 预期 等 温 线 的 偏离 应 当 被 视 为 泄漏 ， 特 别 
是 当 偏离 随 压强 增加 而 增 大 时 。 
































6.6 重量 法 测试 


这 一 节 我 们 将 讨论 与 重量 法 测试 具体 相关 的 问题 。 首 先是 样品 多 少 的 选择 ， 这 
在 使 用 特定 分 辨 率 、 精 度 与 稳定 性 的 天 平 进行 测量 时 非常 重要 。 然 后 我 们 探讨 浮力 
效应 〈 阿 基 米 德 原 理 ) 校正 的 问题 ， 这 对 于 任何 与 压强 相关 的 重量 法 测试 都 是 必 
要 的 ， 有 助 于 解释 在 温度 升 高 时 的 气体 密度 上 升 导致 的 天 平 上 升 的 问题 。 最 后 我 们 
讨论 了 与 天 平 扰动 相关 的 可 能 问题 。 

6.6.1 样品 多 少 的 考虑 

在 重量 法 测试 中 ， 样 品 多 少 的 选择 在 很 大 程度 上 取决 于 天 平 的 分 辨 率 、 长 时 间 
的 稳定 性 及 其 量程 。 在 Hiden Isochema IGA 仪器 上 使 用 的 光 补 偿 天 平 的 分 辨 率 为 + 
0. 1mg， 长 期 的 稳定 性 9 为 41hg， 量 程 为 200mg。 这 些 数值 与 材料 的 吸 氧 量 共同 控 
制 了 7 精确 的 吸 氢 测 试 中 可 用 的 样品 量 的 范围 。 从 一 个 测试 成 分 到 下 一 个 ,等温 点 能 
够 根据 重量 充分 分 开 ， 以 保证 天 平 读数 变化 时 的 精确 决定 。 如 果 不 考 虑 与 样品 的 密 
度 成 反比 的 浮力 效应 校正 ， 样 品 量 就 不 能 明确 确定 。 然 而 ， 对 于 上 述 的 天 平 ， 最 小 
的 样品 量 通常 约 为 几 十 毫克 。 如 果 天 和 平 的 精度 更 低 ， 则 样品 的 量 应 相应 的 增加 ， 已 
达到 等 价 的 测量 精度 。 

6.6.2 浮力 效应 校正 

在 4.2.1.1 节 已 经 讨论 了 重量 测试 中 吸 氧 量 的 基本 计算 方法 。 在 重量 法 中 ， 为 
了 解决 微量 天 平 室 中 与 氢气 具有 不 同 密度 的 样品 的 出 现 对 微 天 平 的 上 推力 ， 浮 力 效 
应 校正 是 必须 的 。 根 据 阿 基 米 德 原 理 ， 这 个 上 推力 取决 于 被 样品 替代 的 氧气 重量 ， 
在 式 (4.8) 中 用 Ass 表 示 。 由 于 它 取 决 于 被 取代 的 氢气 的 重量 ， 对 给 定 样 品 量 ， 












































O 长 期 热 稳 定 主要 由 天 平 外 框 的 热 稳定 性 决定 ， 尽 管 在 一 定 程度 上 也 与 天 平 的 分 辩 率 相关 。 
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其 值 随 着 氧气 压强 的 增加 而 增加 。 在 式 〈4. 10) 中 ， 我 们 给 出 了 在 一 个 假定 的 重 
量 实 验 过 程 中 必要 的 浮力 校正 ， 其 中 包含 气相 中 其 他 4 种 组 分 的 贡献 ; 


/binaney = (mag (2) E Myg (2) % ee (=) 
hd sP P, 
= (mas a + ma (æ) m 
hd i 


式 中 ， 方 程 右边 的 第 一 项 代表 天 平 样品 端的 浮力 效应 ; RR m ET 
应 。pws 为 其 挂 于 两 端 力 臂 上 挂 钓 的 密度 ， 其 重量 分 别 为 mw (样品 端 ) 和 mw (T 
码 端 )。 重 量 和 密度 分 别 为 m, Mp, 的 样品 ， 装 载 在 重量 和 密度 分 别 为 m, pp ÉY 
样品 盘 里 。 重 量 和 密度 分 别 为 mm, 和 pp 的 夸 码 装载 在 夸 码 侧 。g 为 重力 加 速度 。 在 
这 个 表达 式 中 ， 不 考虑 样品 与 微量 天 平 腔 气体 发 生 的 任何 作用 ，m. 为 样品 在 真空 
下 的 重量 ， 其 应 为 常数 。 另 外 ,在 吸 氢 测试 中 ， 额 外 吸 氢 量 与 绝对 吸 氢 量 的 差 值 即 
为 吸附 相 浮力 的 贡献 ( 见 3.1.1.3 节 )。 

可 以 看 出 ， 校 正 值 随 着 压力 的 升 高 而 增 大 。 因 此 ， 当 校正 值 的 大 小 超过 一 定 阔 
值 时 ， 重 量 法 在 低压 下 不 再 比 体积 法 更 精确 。 然 而 ， 这 一 阔 值 的 大 小 取决 于 具体 的 
实验 条 件 、 操 作 温 度 和 样品 密度 。 因 此 ， 如 果 存 在 这 个 浆 值 ， 对 于 任意 实验 条 件 ， 
测试 温度 和 样品 密度 的 函数 关系 将 是 十 分 复杂 的 。 

例如 ， 我 们 考虑 重量 为 100mg， 密 度 分 别 为 1.$g cm 、3.0g cm 和 10g em? 
的 三 种 不 同 材 料 的 浮力 情况 。 图 6. 1 为 100mg 的 样品 在 77K 和 298K、20.0MPa F 
浮力 的 贡献 。 氧 气 的 密度 根据 NIST PEFPROP 数据 库 进行 计算 。 不 出 所 料 ， 不 
同 条 件 下 的 校正 值 有 明显 差别 。 在 等 价 的 氨 压 下 ， 低 密度 样品 在 低温 下 的 校正 明显 
大 于 高 密度 样品 在 室温 条 件 下 的 校正 。 男 外 ， 图 6. 2 为 活性 炭 样品 在 77K 下 应 用 浮 
力 校正 的 重量 测试 数据 的 应 用 实例 。 图 中 显示 了 未 校正 的 吸 氢 重量 数据 ， 以 wt % 
表示 ， 以 及 经 过 样品 浮力 校正 的 额外 吸附 数值 和 通过 样品 浮力 与 吸附 相 浮 力 校 正 的 
绝对 吸 氧 数据 。 过 量 吸 氧 到 绝对 吸 氧 的 转化 基于 吸附 相 密 度 与 液态 氢 相 同 这 一 假设 
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图 6.1 100mg 不 同 密度 的 三 个 样品 在 77K 和 298K、20. OMPa 下 浮力 的 贡献 
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图 6.2 活性 炭 在 77K 下 用 重量 法 测 得 的 吸 氧 数据。 未 校正 的 数据 为 直接 从 微量 天 平 上 读 取 未 经 
过 浮力 校正 的 原始 重量 数据 ; 额外 吸 氢 数据 显示 了 经 过 浮力 校正 数据 ， 但 没有 经 过 吸附 相 的 浮力 
校正 ; 绝对 吸 所 数据 是 在 假设 吸附 相 的 密度 和 液态 氢 相 同 的 假设 下 进行 样品 和 吸附 相 的 浮力 
校正 数据 〈 数 据 来 自 “ 储 所 材料 的 定义 ”，2008 ，Hiden Isochema Technical Note 201 ， 获 得 
Hiden Isochema 有 限 公 司 授权 ) 
































( 见 3.1.1.3 节 )。 该 图 表明 ， 在 低温 下 ， 即 使 压力 低 于 2.0MPa 时 校正 也 是 相当 显 
著 的 ， 因 此 必须 小 心 使 用 。 
6.6.3 天平 的 扰动 

所 有 微 天 平 基 重 量 法 测试 都 易 受 到 因 天 平 扰动 而 产生 的 误差 的 影响 。 这 来 自 于 
多 方面 的 原因 。 一 个 明显 的 例子 是 外 部 的 振动 。 这 可 以 通过 对 天 平 适当 的 固定 来 消 
除 。 另 一 个 是 天 平 外 框 的 热 不 稳定 性 ， 这 在 6. 3. 2. 2 节 做 过 简要 说 明 。 另 外 两 个 原 
因 是 与 测试 温度 与 压强 相关 的 ， 分 别 是 在 低压 下 的 热 发 散 效应 和 高 压 下 的 对 流 问 
题 ， 它 们 能 影响 较 高 压力 下 的 测量 。 这 两 个 问题 在 样品 与 天 平 室 之 间 存 在 明显 温度 
梯度 时 发 生 。 对 于 前 一 种 情况 ， 对 于 任 一 特定 测试 压力 与 系统 尺寸 ， 可 以 通过 考虑 
Knudsen 数 Kn 评估 热 发 散 效 应 发 生 的 可 能 性 ( 见 6.1.4 节 ) 或 通过 优化 仪器 设计 
使 之 最 小 化 。 然 而 ， 这 些 效应 相当 复杂 ， 并 依赖 于 多 个 因素 ， 包 括 实 验 装 置 的 几何 
形状 、 样 品 的 密度 与 几何 形状 以 及 挂钩 和 和 气体 类 型 “ 。 对 于 对 流 的 情况 ， 可 以 
使 用 挡 板 阻 挡 扰 动 。 使 用 空 卉 塌 进行 测量 有 助 于 决定 可 能 由 上 述 效 应 导致 的 扰动 ， 
并 评估 挡 板 在 消除 不 稳定 问题 以 及 对 流 上 的 效果 。 在 测量 的 温度 与 压力 范围 内 ， 稳 
定 的 空 击 吉 天 平 读数 有 助 于 消除 上 述 所 考虑 的 这 些 可 能 问题 。 












































6.7 热 脱 附 法 测量 


这 一 节 我 们 将 讨论 与 4.3 节 中 热 脱 附 测 试 具 体 相 关 的 一 些 问 题 ， 包 括 样品 多 少 
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的 考虑 、 样 品 脱 附 过 程 中 的 升温 速率 以 及 用 于 校正 放 氧 信号 的 方法 。 
6.7.1 样品 多 少 的 考虑 

一 般 来 讲 ， 与 体积 测试 和 重量 测试 相 比 ， 较 小 的 样品 量 可 以 用 于 在 质谱 上 进行 
的 热 脱 附 谱 测量 。 人 少量 样品 脱 附 测量 的 一 个 重要 的 误差 来 源 是 样品 重量 测量 的 精度 
( 见 6.2.1.3 节 )。 如 果 是 计算 样品 放 氧 量 的 百分数 wt% ， 空 白 样 品 和 吸 氧 样品 重 
量 的 精度 对 结果 的 影响 很 大 。 热 传递 是 程序 控 温 脱 附 测试 中 另 一 个 重要 的 影响 因 
素 。 热 传递 应 与 升温 速率 一 起 考虑 。 这 部 分 内 容 将 在 下 一 节 进 行 讨 论 。 然 而 ， 考 虑 
到 放 氧 过 程 的 吸 热 特 性 2， 样品 越 少 ， 越 易于 保证 样品 温度 的 均匀 性 。 通 常 ， 对 于 
量 大 的 样品 ， 热 传递 对 热 脱 附 曲线 形状 的 影响 更 大 ， 因 此 ， 对 活化 能 的 决定 的 影响 
比 用 这 种 方法 决定 总 放 毛 量 的 计算 也 更 大 ( 见 3.3.2.1 节 )。 这 是 因为 ,活化 能 测 
定 通 常 是 由 测试 峰 位 和 加 热 速 率 的 函数 关系 确定 的 。 如 果 热 传递 对 峰 位 有 影响 ， 对 
活化 能 的 计算 也 会 造成 相应 的 误差 。 同 时 ， 总 放 氧 量 或 者 氧 含量 的 测定 仪 依靠 完全 
热 脱 附 曲线 的 积分 。 
6.7.2 升温 速率 

与 表面 科学 里 常用 的 快 升温 速率 相 比 ， 在 氧化 物 的 TDS 研究 中 ,升温 速率 通 
常 较 慢 (如 1~20K min”')， 这 是 因为 氧化 物 的 脱氧 过 程 比 表面 的 氧 脱 附 要 慢 。 在 
一 定 程度 上 ， 升 温 速率 的 选择 应 能 够 反映 出 样品 量 的 多 少 。 因 为 如 果 升 温 速 率 太 
快 ， 则 样品 的 温度 很 难 跟 上 ， 进 而 导致 较 大 的 不 均匀 性 。 放 氧 过 程 的 吸 热 也 是 不 可 
忽略 的 因素 ， 因 为 其 伴随 的 冷却 效应 对 升温 有 有 反作用。 对 于 总 放 氧 量 的 测定 ， 应 该 
考察 升温 速率 对 放 氧 量 计算 的 影响 ， 从 而 保证 不 同 条 件 下 的 测试 结果 一 致 。 
6.7.3 信号 校正 方法 

如 果 需 要 计算 放 氧 量 ， 则 热 脱 附 测试 中 的 氧气 信号 必须 经 过 校正 。 正 如 在 
4.3.1 节 中 介绍 的 ， 对 于 用 于 计算 活化 能 的 TDS 测试 ， 只 需 确定 峰 的 位 置 而 不 需要 
计算 总 的 放 氧 量 ， 因 此 不 必要 进行 校正 。 对 于 TGA 而 言 ， 假 设 重量 减少 是 由 放 氢 
引起 的 8S， 则 重量 的 读数 可 以 给 出 直接 的 放 氧 量 数据 。 因 此 我 们 考虑 非 TGA 的 TDS 
测试 的 校正 ， 这 样 的 情况 只 有 两 种 。 

第 一 种 是 Fernandez 等 人 中 和 von Zeppelin 等 人 "采用 的 方法 ， 包 括 校 准 样 品 
的 应 用 。 这 种 方法 是 利用 一 种 熟知 的 样品 胶 附 已 知 量 的 氧气， 测量 其 质谱 信号 ， 然 
后 对 仪器 进行 校正 。Fernkndez 等 人 "选用 TiH, 。, 作 为 标定 材料 ， 而 von Zeppelin 
等 人 ' 中 选用 了 三 种 不 同 的 标定 材料 ， 包 括 PdGd 合金 、TiH, 和 CaH,。 他 们 发 现 ， 
前 两 种 材料 比较 适合 用 于 校正 ， 而 CaH, 由 于 吸水 而 不 适合 作为 标定 样品 。 之 所 以 
选择 CaH,， 是 由 于 Dillon 等 人 1 在 之 前 对 纳米 管 的 研究 中 将 其 选 为 标定 样 ， 这 在 







































































O ”对 于 常见 的 有 兴趣 用 于 储 氧 的 氧化 物 ， 放 氧 过 程 通常 是 吸 热 的 。 
O 如 果 在 脱 附 或 分 解 过 程 中 有 其 他 气体 产生 ， 可 以 通过 成 对 的 四 极 质 谱 进 行 确认 。 









































第 6 章 实验 事项 177 





2.1.1.2 节 和 6.2 节 中 有 简要 的 描述 。von Zeppelin 等 人 :5 估算 出 他 们 计算 的 放 氧 
量 的 误差 为 +5% ， 他 们 使 用 了 一 系列 重量 在 1 ~ Omg 的 TiH, 样品 进行 校正 ;由 于 
PdGd 合金 样品 低 的 重量 氧 含量 ， 其 用 量 要 大 很 多 ( 约 1g)。 在 随后 关于 微 孔 材料 
的 低温 热 脱 附 谱 的 研究 中 ，Panella A! fd A PAH, ;作为 校正 材料 。 

第 二 种 方法 是 通过 测量 不 同 流速 下 一 系列 标定 气体 混合 物流 体 的 质谱 响应 | 。 
这 种 方法 的 精度 部 分 依赖 于 预 混 合 标 定 气体 混合 物 的 不 确定 性 以 及 脱 附 测试 和 校正 
程序 所 采用 的 质量 流量 控制 器 的 精度 。 














6.8 总 结 


本 章 主 要 讨论 了 一 些 与 精确 的 吸 放 氧 性 能 测试 相关 的 实验 问题 。 首 先 ， 我 们 讨 
论 了 氢气 的 一 些 特征 ， 包 括 一 些 用 来 表示 氧气 压力 -密度 与 温度 函数 关系 的 状态 方 
程 。 然 后 ， 我 们 讨论 了 氧气 的 一 些 其 他 的 相关 性 质 ， 如 Joule-Thomson 效应 、 热 导 
率 、 热 发 散 效 应 以 及 氧气 以 自由 分 子 、 过 渡 态 和 连续 态 存 在 时 的 压力 和 自由 程 。 我 
们 重点 强调 了 气体 纯度 的 重要 性 ， 并 讨论 了 能 够 影响 氧 吸 放 测试 精度 的 材料 的 性 
质 ， 如 密度 、 对 空气 或 水 汽 污染 的 敏感 性 以 及 晶体 或 化 合 物 的 纯度 。 我 们 还 讨论 了 
吸 氢 仪 右 常见 的 一 些 问 题 ， 包 括 真空 和 压力 测试 及 其 兼容 性 ， 温 度 测 试 和 稳定 性 ; 
然后 讨论 了 实验 中 需要 考虑 的 两 个 重要 问题 ， 即 样品 除 气 和 活化 过 程 ， 以 及 每 个 等 
温 点 的 平衡 时 间 。 接 下 来 的 三 节 中 ,我 们 讨论 了 与 第 4 章 中 各 种 实验 室 气体 吸附 测 
试 的 具体 技术 相关 的 问题 。 我 们 先 介绍 了 与 重量 测试 技术 相关 的 问题 ， 包 括 样品 量 
的 选择 、 浮 力 效应 校正 和 天 平 扰 动 。 然 后 讨论 了 与 体积 法 测试 相关 的 问题 ， 包 括 热 
梯度 、 样 品 量 与 系统 内 体积 之 比 、 系 统 的 死 体积 校正 、 多 点 体积 法 等 温 吸 附 线 测试 
中 的 累积 误差 和 氢气 泄漏 。 我 们 从 热 脱 附 技术 的 角度 对 本 童 进行 了 总 结 ， 包 括 样品 
多 少 、 升 温 速率 的 选择 和 TDS 信号 校正 方法 等 相关 因素 。 本 章 所 讨论 的 所 有 方面 
与 具体 研究 的 材料 以 及 测试 方法 类 型 密切 相关 ， 这 在 潜在 储 氢 材料 的 测量 中 应 予以 
考虑 。 
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第 7 章 结 论 


本 书 所 阐述 的 主题 之 一 是 对 潜在 储 所 材料 储 氧 性 能 的 精确 表征 。 进 行 多 实验 室 
间 的 合作 研究 是 对 所 有 实验 技术 或 测试 方法 进行 精确 研究 的 一 个 有 效 方法 ， 该 合 
研究 是 指 在 测试 过 程 中 ， 由 各 个 实验 室 对 选 定 的 样品 进行 测试 并 对 实验 结果 进行 比 
较 。 此 法 有 助 于 确定 参 比 材料 ， 其 随后 将 用 于 现 有 条 件 下 不 同 实验 室 对 仪器 性 能 了 
相关 实验 方法 适宜 性 的 评估 上 。 若 参 比 材料 已 用 于 实验 室 间 的 合作 研究 ,那么 就 可 
以 评估 有 具体 感 兴趣 的 性 质 的 误差 大 小 ， 并 可 通过 测试 一 个 材料 样品 来 校正 仪器 ， 以 
保证 实验 结果 落 在 所 人 允许 的 最 大 误差 范围 内 。 在 以 储 氨 为 目的 的 吸 放 氢 测试 中 ， 尽 
管 在 任意 给 定 温度 下 吸 氢 随 压 力 变 化 的 函数 也 是 一 个 关键 参数 ， 但 最 基本 的 测试 参 
数 是 特定 温度 和 压力 下 的 吸 氢 量 。 阁 各 实验 室 间 的 合作 研究 在 严格 控制 的 条 件 下 进 
行 ， 而 且 其 结果 具有 可 重复 性 ， 那 么 选 定 的 方法 应 有 助 于 为 其 他 实验 室 在 对 相关 材 
料 进行 充分 精确 的 实验 提供 基本 指导 。 我 们 首先 讨论 了 最 近 
多 实验 室 对 氧 吸附 测试 的 研究 结果 ， 然 后 讨论 了 可 能 的 参 比 材料 。 其 次 ， 我 们 定义 
了 一 些 临 时 的 测试 准则 ， 和 
提供 了 和 暂时 的 理论 指导 ， 也 对 前 文章 节 中 的 许多 主题 进行 了 有 价值 的 总 结 。 最 后 ， 
我 们 用 该 领域 内 未 来 研究 的 重要 性 的 讨论 作为 结束 语 。 


7.1 多 实验 室 间 合作 研究 


研究 或 说 明 一 个 测试 技术 的 可 重复 性 或 对 比 不 同 技术 所 得 实验 结果 的 有 效 途 径 
之 一 是 进行 多 实验 室 间 的 共同 研究 "] ， 也 称 为 Round Robin 训练 。 许 多 不 同 的 领域 
中 都 开展 了 多 实验 室 合 作 人 研究 ， 它 包括 在 不 同 实 验 室 对 单个 或 多 个 样品 的 研究 。 最 
近 ， 与 我 们 研究 兴趣 相关 的 工作 包括 在 用 于 气体 吸附 的 多 孔 材 料 孔 结构 特征 的 表 
征 呈 以 及 煤炭 、 活 性 谈 的 CO, 吸附 测试 方面 25] 的 多 实验 室 合 作 研 究 。 但 是 ，Zlot- 
ea 等 人 :9 最 近 报 道 了 与 本 书 主题 直接 相关 的 吸 放 氢 测试 的 多 实验 室 合作 研究 ， 因 
此 ， 下 面 我 们 将 对 其 结果 进行 讨论 。Takeda CMS 4A 是 一 种 微 孔 碳 ，14 个 欧洲 实验 
室 共同 研究 了 其 在 77K 和 环境 温度 下 的 吸 氧 和 放 和 氧 特性 。 图 7.1 和 图 7.2 是 在 77K 
人 
较 大 偏差 .尤其 是 在 高 氧 压 
ee 
发 散 。 然 而 ， 伴 随 着 压力 迅速 增 至 稍 低 于 1.0MPa 的 实验 压力 上 限 ，10 号 数据 甚至 
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图 7.1 Zlotea 等 人 ' 报道 的 11 个 参与 实验 室 对 Takeda CMS 4A 在 77K 下 的 等 温 吸 氢 出 
(已 获得 Zlotea 等 人 9 的 许可 ，2009 国际 氢 能 源 协 会 版 权 ) 
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图 7.2 Zlotea “A! Rit Ay 12 个 实验 室 对 Takeda CMS 4A 在 环境 温度 (293 ~301K) 下 的 等 
温 吸 氧 曲线 。 再 版 获得 Zlotea' Ypa, 2009 国际 所 能源 协会 版 权 。 


























在 较 低 的 压力 下 就 显示 出 特别 大 的 吸 氧 量 ， 所 以 不 仅仅 是 最 高 氧 压 下 的 变化 。 考 虑 
IRAE, RA 1 ~3 号 数据 中 包含 氧 压 高 于 3. 0MPa 的 结果 。1 号 数据 显示 在 这 
些 高 氧 压 时 特别 高 的 吸 氧 量 ， 在 8MPa 时 可 达 2. 6wt% ; 然而 ，3 号 数据 表明 ， 在 相 
似 的 压力 下 仅 有 不 到 1. Swt% 的 吸 毛 量 。Zlotea 等 人 "将 1 号 数据 中 大 的 吸 氧 量 归 
功 于 体积 法 测试 中 可 能 的 氯气 泄露 或 实验 用 99. 99% 纯度 的 氧 而 引起 的 杂质 污染 。 
在 这 种 情况 下 ， 低 的 氢 纯 度 有 可 能 影响 测量 结果 的 准确 性 ( 见 6.1.6 节 ), 但 其 他 
可 能 的 误差 来 源 也 会 导致 测量 结果 的 偏差 。 首 先 ， 该 实验 中 测 得 的 样品 密度 是 
2.72g/cm ， 这 对 于 具有 微 孔 结构 的 碳 来 说 是 相当 高 的 。 这 表明 在 测量 死 体积 或 系 
统 进 料 体 积 校正 ( 见 6.3.5 节 ) 时 可 能 存在 误差 。 第 二 ， 所 使 用 的 状态 方程 仅 是 
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“真实 ”的 ， 因 此 气体 压缩 率 的 描述 也 可 能 是 较 高 测试 容量 的 原因 ， 尽 管 这 与 所 使 
用 的 表达 式 有 关 ( 见 6.1.1 节 )。 无论 造成 较 大 吸 氢 总 量 的 原因 究竟 是 什么 但 微 
孔 材料 在 77K 下 的 吸 握 等 温 线 形状 呈现 异常 的 线性 ， 这 一 现象 进一步 支持 了 实验 
数据 中 存在 误差 的 争论 。 男 一 方面 ， 所 报道 的 3 号 数据 具有 更 加 物理 合理 的 样品 密 
度 ,，1.72g/cm ， 其 显示 了 更 加 弯曲 的 曲率 。 由 材料 测量 密度 1.72g/cm 和 2.72g/ 
em 决定 的 Gibbs 分 界面 位 置 的 明显 不 同 可 能 是 造成 吸 氢 量 存在 较 大 差异 的 主要 原 
因 。 根据 Blach 和 Gray 上 的 研究 成 果 ， 样 品 覃 体积 和 进 料 体积 比 会 对 低 密 度 材料 在 
体积 (压力 ) 法 仪器 中 得 到 的 吸 氨 量 有 显著 的 影响 ( 见 6. 5. 2 节 ) 。 作 者 认为 ， 内 
体积 的 不 合适 选择 会 增加 问题 以 及 样品 体积 和 密度 的 不 准确 性 ， 反 之 亦 然 。 因 
此 ， 利 用 或 发 现 的 密度 差异 问题 可 能 是 这 些 数据 不 同 的 原因 ， 内 体积 的 选择 能 
加 剧 这 一 差异 。 然 而 ， 由 于 该 工作 没有 报道 反应 器 的 内 体积 ， 所 以 难以 确定 这 一 
可 能 性 。 

根据 Zlotea 等 人 9 报道 ， 当 考虑 氧 压 小 于 2. 5SMPa 的 数据 时 ，3 号 、6 号 、7 号 
和 11 号 数据 显示 出 相似 的 Type 工行 为 ， 即 随 压 力 升 高 出 现 位 于 吸 氢 量 (1.4+0.1) 
wt% 处 的 平台 。 其 中 3 号 和 6 号 数据 是 体积 法 测量 得 到 的 ， 而 7 号 和 11 号 数据 是 
重量 法 测量 得 到 的 。 作 者 得 出 的 结论 是 ， 由 于 每 个 试验 都 使 用 了 合理 的 密度 值 ， 高 
真空 的 储 氢 环境 和 高 纯度 的 氧 9， 这 些 参与 者 所 报道 的 数据 可 作为 这 种 多 孔 碳 储 氧 
性 能 的 参考 。 另 外 ，1. 4wt% 的 吸 氢 值 与 文献 中 所 报道 的 碳 的 1.45wt% (EAB 。 
作者 也 讨论 了 碳 的 多 孔 结 构 特 性 ， 包 括 0. 17cmayvg 的 微 孔 体积 和 423m?/g 的 表 观 表 
面积 9， 这 与 1. 4wt% 相对 适中 的 吸 氧 量 相符 合 。 其 他 的 实验 结果 可 分 为 : @ 具有 
Type 工行 为 但 吸 所 量 与 参考 值 比较 被 低估 ; @ 具有 Type I 行为 但 高 估 了 吸 氨 量 ; 
© 不 具有 Type [行为 。 类 型 @ 的 每 组 数据 也 说 明了 比 参考 值 低 的 容量 。 其 中 ，8a 
和 8b 号 数据 属于 类 型 QD; 1 号 、10 号 和 12 号 数据 属于 类 型 @; 2 号 和 13 号 数据 属 
于 类 型 @)。 有 趣 的 是 ， 上 述 3 号 数据 (参考 组 ) 在 3 ~5MPa 之 间 的 曲线 与 类 型 @) 
中 的 2 号 数据 吻合 的 相当 好 。 尽 管 从 上 述 实验 结果 中 我 们 很 难得 出 确切 结论 ， 但 它 
们 清楚 地 说 明了 由 于 实验 环境 或 材料 真实 行为 的 不 同 所 导致 的 氧 吸 附 测量 的 可 能 变 
化 。 随 着 压力 增加 和 温度 降低 ， 某 些 可 能 的 误差 会 变 得 更 加 明显 。 因 此 我 们 必须 要 
慎重 考虑 前 面 章 节 所 讨论 的 问题 ， 尤 其 是 在 较 高 的 压力 下 。 

图 7. 2 是 环境 温度 条 件 下 的 测试 结果 ， 两 组 数据 是 明显 错误 的 。 首 先 ，5 号 数 
























































































































































”作者 也 提 到 了 平衡 时 间 ( 见 6.4.2 节 ) 之 间 吻 合 的 较 好 ， 但 只 有 7 和 11 号 数据 中 有 所 记录 。 值 得 

注意 的 是 ， 这 两 组 实验 只 用 了 理想 气体 状态 方程 来 表示 氧 压 -样品 密度 的 关系 。 然 而 ， 在 重量 法 的 
低压 范围 内 对 氧气 压缩 率 的 描述 不 是 很 重要 。 由 于 其 他 数据 的 发 散 性 ， 这 不 可 能 是 一 个 特别 重要 
的 因素 。 

© 注意 到 在 313 ~424m2g- :范围 内 的 值 是 Silvestre-Albero 等 人 中 在 最 近 的 多 实验 室 研究 中 报道 的 ， 通 
过 测量 这 种 碳 的 氮气 BET 表面 积 得 到 ， 所 以 Zlotea 等 人 51 所 引用 的 值 是 在 这 个 范围 的 上 限 。 




























































































据 显 示 出 台阶 状 特征 ， 说 明了 在 亚 临 界 温度 或 接近 临界 温度 时 吸附 是 单 层 结构 
(更 确切 地 说 是 单 层 结构 向 多 层 结构 的 转变 ) 或 是 存在 两 种 大 小 明显 不 同 的 孔 (如 
PAFL - 介 孔 的 混合 孔 特 征 或 双 峰 尺寸 的 孔 分 布 ) 。 然 而 ，Takeda CMS 4A 作为 一 种 
性 能 突出 的 微 多 孔 材 料 被 熟知 ， 由 于 吸 毛 过 程 是 一 个 对 孔隙 填充 的 过 程 而 不 是 
Langmuir-type 单 层 结构 的 形成 过 程 ， 所 以 单 层 向 多 层 转 变 过 程 不 会 在 微 孔 材 料 中 出 
现 。 另 外 ,不 考虑 孔隙 结构 ， 在 如 此 高 的 温度 下 (T/T. ~9) 单 层 向 多 层 转变 过 程 
也 难以 进行 。 其 次 ，2 号 数据 中 的 吸 毛 几乎 可 以 和 忽略， 呈现 出 接近 空 样品 槽 的 测 
试 。 这 对 于 具有 大 的 表面 积 或 孔 体 积 的 微 孔 材料 来 说 似乎 也 是 不 可 能 的 ， 因 为 氧 吸 
附 被 期 望 在 高 压 阶 段 发 生 ; 其 他 实验 室 获得 的 更 大 的 吸 氢 量 也 充分 证 明了 这 一 点 。 
而 且 ， 在 如 此 高 的 温度 下 ，4. 5SMPa 时 不 应 该 出 现 吸收 量 的 减少 2。Zlotea FAS WA 
为 5 号 数据 中 大 的 吸 氨 量 可 能 是 不 正确 的 死 体积 测量 的 结果 ， 注 意 到 所 报道 的 材料 
密度 仅 为 0. 2g/cm” ， 这 是 一 个 非常 低 的 材料 密度 ， 明 显 说 明了 测量 存在 问题 。2 号 
数据 是 用 体积 法 得 到 的 ， 样 品 体 积 大 概 占 反应 室 体积 的 1% 。 在 这 种 情况 下 ， 系 统 
内 部 体积 可 能 太 大 以 至 于 不 能 精确 测量 选取 样品 量 的 吸 氢 量 。 但 是 ， 值 得 注意 的 
是 ,体系 在 环境 温度 下 的 温度 波动 达 2K。 在 环境 温度 下 用 水 浴 可 以 获得 至 少 比 2K 
低 一 个 数量 级 的 热 稳定 性 。 如 果 我 们 从 300K 测试 结果 中 删 去 2 号 和 5 号 这 两 组 误 
差 数据 BS， 发 散 性 将 会 明显 降低 ， 但 在 任意 特定 的 压力 下 ， 氨 吸收 量 一 直 呈 现 出 显 
著 的 变化 。 如 在 8MPa 时 ，1 号 和 14 号 数据 显示 吸 氧 量 分 别 为 0.2wt% 和 0.45wt% 。 
Zlotea 等 人 9 在 分 析 时 再 一 次 将 不 同 数据 分 成 不 同 的 组 。 第 一 组 包括 有 明显 误差 的 
2 号 和 5 号 数据 。 另 外 三 组 包括 3 号 、7 号 、9 号 和 11 号 数据 ,它们 呈现 与 Schmitz 
等 人 趾 报 道 的 2.0MPa F 0. 1wt% 的 吸 氢 量 相 一 致 的 参考 行为 。 最 后 两 组 数据 分 别 
显示 了 高 于 或 低 于 参考 值 的 吸 氧 量 。 

基于 两 组 等 温 线 所 确定 的 吸 毛 行为 ， 假 定 等 温 线 代表 的 是 每 个 温度 下 的 参考 吸 
氧 行为 ， 作 者 得 出 的 结论 是 材料 的 最 大 吸 氧 量 在 77K 和 1MPa 时 为 (1.4 +0.1) 
wt% ， 在 1MPa 和 室温 下 为 (0.07 +0.01) wt% ， 在 2MPa 和 室温 下 为 (0.12 + 
0.01) wt% 。 数 据 统计 分 析 说 明 在 77K 和 室温 条 件 下 ， 计 算 的 相对 标准 偏差 分 别 为 
14% 和 36% 。 现 在 还 不 完全 清楚 上 面 所 讨论 的 数据 发 散 的 主要 原因 是 碳 样品 吸 氧 
行为 的 本 征 不 确定 性 还 是 吸 氢 测量 的 误差 。 如 果 主 要 原因 是 前 者 ， 那 么 数据 发 散 可 
能 是 因为 不 同 批 次 的 样品 在 测量 之 前 暴露 在 不 同 的 环境 中 ， 发 生 了 表面 化 学 成 分 的 
变化 而 引起 的 〈 见 6.4.1 节 )。 然 而 ， 由 于 实验 条 件 的 不 同 ， 最 可 能 的 主要 原因 是 













































































































































































日 ” 随 着 温度 的 升 高 ， 可 以 观测 到 过 量 吸收 峰 向 高 氧 奈 区 移动 。 比 如 ，Zhou A!) MOF-5 的 数据 显示 
IEM 40K 时 低 于 1.0MPa 移 至 77K 时 的 4.0MPa。 

O 在 数据 计算 分 析 时 ， 应 考虑 与 数据 残 差 不 相符 的 无 关 变 量 ， 如 果 它 是 在 测量 时 的 随即 误差 。 然 而 ， 
如 果 其 是 在 人 为 操作 或 测量 过 程 中 出 现 的 错误 ， 应 查 明 原 因 ， 校 正 所 得 数据 甚至 不 予 考虑 [91 。 
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测量 误差 。 如 上 所 述 ， 测 得 的 样品 密度 范围 为 0.2 ~2.72g/cm ， 除 气压 力 范围 为 3 
xl10-~60Pa ( 见 6.3.1.1 节 和 6.4.2 节 )， 记 录 达 到 平衡 的 时 间 范 围 为 1.6 ~ 
30min ( 见 6.4.2 节 )。 由 于 半数 实验 室 未 涉及 平衡 时 间 的 研究 ， 不 同 平衡 时 间 造 成 
的 实际 发 散 可 能 是 更 大 的 。 此 外 ，14 个 实验 室 中 的 4 个 使 用 了 理想 气体 状态 方程 
来 表征 氧 的 压力 - 密度 关系 ， 且 有 8 个 实验 室 未 说 明 所 用 氧气 的 纯度 。 因 此 ， 我 们 
可 以 合理 的 推测 ， 数 据 的 发 散 最 可 能 是 由 各 个 实验 室 实验 条 件 的 不 同 而 不 是 由 样品 
吸 氨 行为 的 本 征 不 确定 性 引起 的 。 如 果 是 这 样 ， 需 要 谨慎 对 待 在 第 6 章 中 讨论 的 诸 
多 问题 。 另 一 方面 ， 如 果 这 种 变化 是 由 于 碳 的 吸 氧 行为 的 本 征 不 确定 性 引起 的 ， 那 
么 实验 结果 可 能 为 应 该 “选择 特定 的 碳 来 作为 参 比 材料 ”提供 有 力 的 证 据 。 然 而 ， 
在 进一步 得 出 确切 结论 之 前 ， 实 验 研究 应 该 在 更 加 严格 控制 的 实验 条 件 下 进行 。 





















































7.2 参 比 材料 


为 了 表征 和 确认 所 用 设备 的 性 能 和 实验 方法 ， 采 用 适当 的 参 比 材料 是 必要 的 ， 
至 少 是 有 用 的 ， 参 比 材料 的 吸 放 毛 行为 应 该 是 很 容易 知道 和 明白 的 ， 能 够 预先 确定 
和 了 人 解 其 不 确定 性 '"。 

对 于 微 孔 材料 来 说 ，Zlotea 等 人 在 研究 中 得 出 了 Takeda CMS 4A 适宜 用 作 基 
准 的 结论 。 而 先前 ，Furukawa 等 人 [2 提出 MOF-177 可 用 作 适 宜 的 基准 材料 。 尽 管 
MOF-177 尚未 用 于 实验 室 间 的 合作 研究 ， 但 Furukawa 等 人 中 已 经 用 体积 法 和 重量 
法 测 得 了 其 吸 氧 数据 ， 两 者 结果 吻合 很 好 。 这 种 材料 具有 高 的 吸 氢 量 ， 因 此 作为 其 
他 材料 的 基准 ， 表 征 设 备 的 性 能 或 检查 实验 方案 可 能 值得 商 榨 。 对 于 高 吸附 容量 的 
材料 ， 低 的 测量 敏感 度 可 以 达到 高 的 测试 精度 ， 最 好 采用 储 氢 量 适中 的 材料 。 男 
外 ,金属 有 机 框架 的 吸 毛 能 力 依 赖 于 其 纯度 -5 ( 见 6.2.4 节 )， 作 者 认为 合成 沸 
石 (如 Na-X) 是 更 合适 的 选择 ， 因 为 它 相 对 MOF-177 而 言 是 稳定 的 ， 具 有 更 适中 
WAAR, 而且， 合成 沸石 不 像 Takeda CMS 4A， 它 是 晶 态 的 。 与 无 定形 碳 相 
比 ， 晶 态 的 结构 意味 着 其 晶体 形 貌 和 孔 结构 更 容易 表征 。 这 还 需要 通过 实验 室 间 的 
合作 研究 进行 验证 ， 而 其 他 材料 成 为 参 比 材料 之 前 也 需要 这 种 验证 ， 因 为 Takeda 
CMS 4A 需要 比 Zlotea 等 人 ' 中 呈现 的 更 多 的 可 重复 数据 。Furukawa “A?! 报道 的 
MOF-177 的 吸 氨 量 同样 也 需要 不 同 实验 室 的 独立 研究 进行 确认 。 

另外 ,很 明显 地 ， 用 表面 积 、 孔 体积 或 孔 尺寸 分 布 已 标定 的 微 多 孔 材 料 也 可 作 
为 参 比 材料 。 一 个 好 的 例子 是 最 近 确 定 的 具有 0. 8nm 微 孔 直径 和 1369mg BET 
比 表面 积 (SSA) 的 多 孔 碳 材料 BAM-P1099。 在 验证 阶段 ，22 个 实验 室 利 用 23 台 
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p109e. pdf, 2010 年 8 H 19 号 上 线 。 











不 同 的 仪器 发 现 平 均 BET 比 表面 积 的 范围 为 1354 ~1445m g : 。 实 验 在 77K 的 氮气 
中 进行 ， 最 小 的 相对 压力 范围 为 P/P, =0.01 到 P/P, =0.1。 为 了 测定 实验 结果 的 
偏差 是 否 会 随 着 压力 的 增加 而 增加 ， 以 及 这 种 材料 是 否 可 以 作为 高 氨 压 下 吸 氢 测试 
的 参 比 材料 ， 多 实验 室 对 这 种 材料 高 压 氨 吸附 测试 结果 是 非常 有 趣 的 ， 测 试 在 方便 
控制 的 实验 条 件 下 进行 。 若 我 们 假设 报道 的 BET 比 表面 积 的 值 代表 了 与 高 氢 压 下 
吸 氢 量 紧密 联系 的 微 孔 容量 ( 见 5.4.2 49), 那么 相对 于 Zlotea 等 人 :9 呈现 的 发 散 
性 实验 结果 ， 一 系列 精确 测定 将 会 显著 降低 数据 波动 。 

对 于 氧化 物 来 说 ， 选 择 参 比 材料 是 非常 具有 挑战 性 的 ， 因 为 氧化 物 氧 吸 放 性 质 
主要 依靠 样品 的 活化 和 处 理 过 程 ( 见 6.2.3 节 和 6.4.1 节 )。 和 氢化 物 形成 材料 的 活 
化 过 程 可 以 看 做 是 氧化 物 的 合成 过 程 ， 由 于 复杂 的 微 结构 效应 和 伴随 氧化 物 相 形成 
时 所 发 生 的 改 性 ， 不 同 的 合成 路 线 可 能 会 得 到 不 同 的 产物 。 然 而 ，LaNis Pd 已 经 
广泛 用 作 体 积 法 (Sieverts 法 ) 和 重量 法 仪器 的 测试 材料 。 另 外 , Ti 合金 标准 样 由 
NISTS 获 得 ， 参 考 号 码 为 SRM 2452, SRM 2453 SRM 2454, (HEA ERIKS 。 
这 些 标 准 参 比 材料 都 是 Ti-V-Al 合金 ， 其 氧 含 量 是 通过 冷 中 子 PCAA 和 体积 法 测试 
技术 (SRM 2452 和 SRM 2454) 或 NIS 分 析 (SRM 2453) 相 结合 的 分 析 方 法 而 测 
得 的 。 由 于 低 的 氢 含 量 ， 这 些 参 比 材料 在 单 次 放 氢 实验 中 会 释放 氢 引 ， 因 此 可 有 效 
地 测试 TDS 仪 ; 但 是 ， 对 于 表征 储 氢 材料 特性 的 仪器 来 说 ， 它 们 不 是 很 好 的 参 比 
材料 。 另 一 方面 ， 虽 然 LaNis 和 Pd 并 不 适用 作 低 密度 氧化 物 测试 仪器 的 参 比 材料 ， 
但 是 对 于 吸 氨 测试 仪 来 说 ， 两 者 却 可 以 作为 较 好 的 参 比 材料 ""。 另 外 ， 研 究 时 还 
应 考虑 样品 处 理 过 程 、 纯 度 、 活 化 过 程 、 样 品 中 残留 的 氧 量 与 平台 压力 以 及 任意 给 
定 压力 下 的 吸 氧 量 的 关系 。 

综 上 所 述 ， 我 们 必须 强调 测试 和 表征 与 待 测 材料 相似 的 参 比 材料 的 重要 性 。 用 
高 密度 氧化 物 形 成 化 合 物 来 测试 仪器 后 再 对 低 密度 吸附 剂 进行 测量 ， 这 种 做 法 非常 
常见 5- 中 。 然 而， 如 上 所 述 ，Blach 和 Gray'" 注意 到 ， 压 力 测试 仪器 中 精确 测试 
高 密度 材料 (如 LaNis) 的 方法 ， 并 不 意味 着 对 于 低 密 度 样品 也 是 高 精度 的 测量 。 
明显 地 ， 氢 吸附 测量 应 以 对 另 一 种 吸附 剂 而 不 是 所 吸收 材料 的 测试 为 参照 ， 因 为 对 
氧气 的 额外 吸附 的 精确 测定 与 Gibbs 分 界面 的 位 置 ， 也 就 是 它 确定 的 精度 密切 相 
关 。 对 氢化 物 形 成 化 合 物 的 测试 不 能 测试 仪器 精确 确定 Gibbs 分 界面 位 置 的 能 
或 者 测试 仪器 对 分 界面 位 置 实际 不 确定 性 的 敏感 程度 ， 或 确定 后 续 测 试 中 样品 的 骨 
































© http: //www. nist. gov/ts/msd/srm/, 2010 年 8 月 19 号 上 线 。 
© SRM 2452、SRM 2453, SRM 2454 的 氢 含 量 分 别 为 (62.5 +1.6)mg kg '、(114+5)mg kg-'、(211 





+4) mg kg -1!。 


O 然而 ,在 这 一 表征 过 程 会 存在 不 确定 性 ， 因 我 们 无 法 确定 在 热 放 氢 过 程 后 是 否 在 材料 中 会 有 残余 
氧气 。 在 某 种 程度 上 ， 这 可 能 依赖 于 实验 时 的 放 氧 温度 范围 。 
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密度 。 因 此 ， 任 何不 同 密度 及 种 类 (氧化 物 和 多 孔 吸 附 剂 ) 的 参 比 材料 的 进一步 
研究 ， 


对 选择 适当 的 参 比 材料 用 于 不 同类 型 的 仪器 测试 来 说 都 有 非常 重要 的 意义 。 





7.3 测试 准则 


7. 1 节 中 所 讨论 的 多 实验 室 间 的 合作 研究 以 及 该 领域 的 其 他 研究 可 能 会 带 来 一 
个 结果 就 是 发 展 吸 放 氢 测试 准则 和 标准 。 现 有 吸 放 氢 测试 的 准则 是 IUPAC 标准 
和 英国 标准 中 的 BET PE?! 。 关 于 颗粒 表征 技术 的 标准 还 有 很 多 ， 比 如 联合 吸收 测 
BE?! ， 用 于 金属 氢化 物 表 征 的 日 本 工业 标准 (JIS) °°) 。 通 常 ， 对 于 储 氨 材料 
而 言 ， 伴 随 着 研究 的 进一步 开展 ， 可 能 会 出 现 一 种 或 者 几 种 标准 和 准则 的 扩展 。 但 
是 ， 确 定 可 以 确保 高 精确 的 测量 程序 ， 又 不 限于 对 新 材料 应 用 不 同方 法 或 限制 一 直 
适用 的 不 同 设备 的 应 用 ， 是 一 大 挑战 。 

标准 化 的 前 提 是 建立 一 系列 可 以 接受 的 测试 准 测 ， 至 少 能 够 提供 用 于 呈现 吸 氢 
数据 的 最 少量 实验 信息 的 清单 ， 也 包括 建立 在 吸 氨 测量 时 可 用 于 避免 常见 错误 的 测 
试 方法 ， 这 是 一 项 非常 艰巨 和 复杂 的 任务 。Zlotea 等 人 :5 报道 的 实验 条 件 是 多 种 多 
样 的 ， 因 此 ， 一 个 好 的 起 始点 与 实验 条 件 密切 相关 ， 这 可 以 扩展 到 不 同类 型 的 材 
料 。 在 这 之 前 ， 作 者 已 试探 性 地 提出 体积 法 和 重量 法 吸 放 和 氧 测试 的 准则 ”1， 改 进 
版 呈现 在 下 面 ， 正 如 第 6 章 的 相关 部 分 所 述 。 尽 管 他 们 的 准则 很 容易 扩充 至 未 来 相 
似 的 方法 中 ,但 没有 涉及 热 脱 附 谱 法 。 在 研究 储 毛 材料 时 ， 我 们 应 牢记 下 列 准则 。 
这 些 准 则 对 前 面 的 章节 所 讨论 的 内 容 进行 了 有 用 和 实际 的 总 结 。 之 前 提 到 的 准则 能 
够 分 为 4 个 部 分 ， 每 个 部 分 对 应 文章 的 不 同 章节 。 由 于 之 前 阐述 的 许多 观点 有 很 多 
重合 的 ， 这 里 我 们 合并 了 相关 准则 ， 分 为 5 个 部 分 : DO 气体 供应 和 仪器 ; @ AK 
样品 的 考虑 ; @ 实验 方法 ; 由 数据 简化 ; © 数据 报道 。 
7.3.1 气体 供应 和 仪器 

氧气 经 过 滤 后 的 纯度 要 求 不 低 于 99.9999% 或 99.999% ( 见 6.1.6 节 和 6.2.5 
节 )。 仪 器 温度 应 保持 常数 ， 变 化 范围 要 在 1K 以 内 ， 最 好 不 要 有 热点 和 冷 点 的 存 
在 ( 见 6.3.2.2 节 )。 应 该 利用 一 个 能 保持 样品 温度 在 1K 范围 内 变化 的 温度 控制 
器 、 冷 冻 浴 或 炉子 控制 样品 环境 ( 见 6.3.2.1 节 )。 特 别 地 ， 使 用 体积 测量 仪器 
时 ， 压 力 的 测量 必须 非常 精确 ， 在 吸 放 氧 前 后 ， 不 确定 性 应 该 远 远 低 于 压力 的 变 
化 ， 例 如 ， 最 好 在 小 于 0.1% 的 范围 内 ( 见 6.3.3.1 节 )。 必 要 时 应 采用 具有 不 同 
压力 范围 的 测量 仪器 。 对 于 重量 测量 系统 ， 重 量 测试 的 精度 应 该 远 远 小 于 在 每 个 等 
温 点 由 于 吸 放 氧 造成 的 期 望 的 样品 重量 变化 ( 见 6.3.2.2 节 和 6.6.1 节 )。 对 于 体 
RMA, ， 由 于 要 使 压力 测试 装置 能 够 探测 到 吸 放 氧 导致 的 系统 压力 变化 ( 见 6. 5.2 
节 ) ， 对 于 给 定 样品 量 ， 系 统 体 积 必 须 足 够 小 。 样 品 温度 应 该 在 测试 过 程 中 ， 由 一 
个 与 样品 靠近 或 连接 的 传感器 全 程 监控 ( 见 6.3.2.1 节 和 6.3.4 节 )。 温 度 传感器 















































应 该 周期 性 地 校正 ， 其 精度 要 在 +1K 的 范围 内 。 实 际 达 到 的 精度 由 传感器 的 种 类 
而 定 ， 这 应 该 标明 ( 见 6.3.4 节 )。 所 有 的 测量 仪器 都 要 定期 校对 精度 ， 包 括 体 积 
法 和 重量 法 仪器 中 的 压力 与 温度 测量 系统 ( 见 6.3.4 节 ) 以 及 重量 法 仪器 中 的 微 
RE ( 见 6.6.1 闻 )。 压 力 测试 系统 的 体积 ， 包括 反 应 器 死 体 积 ( 见 6.5.3 节 )， 
也 必须 要 校正 ， 其 不 确定 性 不 会 直接 显著 影响 系统 氧 量 的 计算 值 。 不 确定 性 的 大 小 
取决 于 压力 和 温度 测量 装置 的 准确 度 和 仪器 的 热 稳定 性 。 应 尽量 避免 泄漏 的 发 生 ， 
尤其 是 在 进行 体积 法 测试 时 。 仪 器 的 泄漏 程度 应 采用 压力 保持 实验 进行 检测 (IL 
6.5.5 节 )。 可 以 使 用 干 泵 避免 泵 油 蔡 汽 的 污染 ( 见 6.3.1.1 节 )。 对 于 所 有 类 型 的 
测试 ， 高 真空 能 力 是 理想 的 ， 但 对 于 多 孔 材 料 的 彻底 除 气 是 必需 的 ( 见 6.3.1.1 节 
和 6.4.1 节 )。 设 计 测试 系统 时 要 注意 最 小 化 真空 管 路 的 曲折 程度 和 其 他 会 降低 反 
应 器 能 达到 的 真空 的 因素 ( 见 6.3. 1. 1 节 )。 要 选用 恰当 的 参 比 材料 来 测试 仪器 性 
能 ; 待 测 材料 和 参 比 材料 应 在 密度 以 及 吸附 机 制 方面 具有 一 定 的 相似 性 ( 见 6.5.2 
节 和 7.2 节 )。 
7.3.2 有关 样品 的 考虑 

对 于 体积 法 测试 ， 应 根据 系统 的 体积 和 压力 来 确定 样品 量 多 少 ( 见 6.5.2 
节 ) 。 对 于 重量 法 实验 ， 样 品 量 应 根据 分 辨 率 、 长 期 稳定 性 、 微 天 平 的 容量 来 选择 
( 见 6. 6.1 节 )。 对 于 体积 法 测量 ， 样 品 量 应 该 足够 大 以 便 可 以 在 外 部 天 平 上 精确 
测量 其 重量 ， 比 如 大 于 50 mg。 任何 预 处 理 ,， 像 是 氢化 物 的 退火 等 ， 在 材料 表征 前 
应 该 考虑 ， 样 品 的 处 理 过 程 都 应 了 解 和 记录 ( 见 6.2.3 节 )。 和 氢化 物 样 品 应 该 完全 
活化 ( 见 6.4.1 节 )。 
7.3.3 实验 方法 

对 于 多 孔 材 料 而 言 ， 必 须要 仔细 考虑 样品 除 气 的 条 件 。 样 品 除 气 必须 在 高 真空 
( <10mPa) 条 件 下 进行 ， 且 时 间 必 须 足 够 长 ( 见 6.3.1.1 节 和 6.4.1 节 )。 在 不 影 
响 材 料 结 构 稳 定性 的 前 提 下 ， 应 采用 足够 高 的 温度 以 消除 环境 污染 物 或 合成 反应 阶 
段 的 残余 物 〈( 见 6.4.1 节 ) 。 通 过 在 体积 法 测试 仪器 的 真空 管 路 中 检测 压 降 或 者 在 
重量 法 测试 体系 中 测量 样品 重量 损失 ， 对 除 气 过 程 进行 有 效 监 控 ( 见 6.4.1 节 )。 
对 于 体积 法 测量 ， 死 体积 的 测量 可 在 环境 温度 或 以 上 直接 用 氮气 进行 ， 或 者 间接 使 
用 一 个 样品 的 表 观 或 骨架 密度 的 物理 合理 值 ( 见 6.2.1.2 节 和 6.5.3 节 )。 对 于 重 
量 法 测试 ， 重 量 的 读数 需要 利用 微 天 平平 衔 室 中 各 组 分 的 密度 和 重量 以 及 物理 合理 
的 材料 表 观 或 是 骨架 密度 值 (6.2.1.2 节 和 6.6.2 节 ) 进行 浮力 校正 ， 浮 力 是 氨 
压 的 函数 。 体 积 法 测试 中 死 体积 的 校正 和 重量 法 测试 中 浮力 的 校正 对 于 吸 放 氢 测量 
是 至 关 重 要 的 ， 因 为 两 者 都 决定 了 测试 时 所 假定 的 Gibbs 分 界面 的 位 置 或 在 测试 中 
假定 的 样品 的 表 观 体积 和 密度 ( 见 6.2.1.2 节 )。 在 多 点 等 温 体积 测量 中 误差 的 积 
累 意味 着 在 确定 一 条 吸附 等 温 线 的 过 程 中 ， 取 点 的 数量 越 多 ， 积 累 的 误差 就 越 大 。 
因而 等 温 体积 测量 中 ， 取 点 的 数量 应 该 尽 可 能 少 ， 只 要 点 的 数量 足以 使 我 们 绘制 出 
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等 温 线 形状 即 可 ( 见 6.5.4 节 )。 在 体积 法 测试 中 ， 应 监测 每 个 等 温 点 的 压力 ， 以 
确保 已 达到 吸 放 氧 平衡 。 类 似 的 ， 进 行 重量 法 测试 时 也 要 监测 各 个 等 温 点 的 重量 变 
化 。 在 平衡 态 停留 的 时 间 应 该 足够 长 ， 以 保证 在 每 个 等 温 点 达到 吸 放 氢 平衡 和 热 平 
衡 。 要 仔细 监测 氧化 物 吸 氧 和 放 氧 反应 导致 的 热效应 以 确保 在 每 个 点 都 达到 了 热乎 
衡 。 因 此 ， 每 个 点 达到 平衡 的 时 间 都 应 被 仔细 考虑 上 且 记录 下 来 ( 见 6.4.2 节 )， 同 
时 应 记录 监测 达到 平衡 所 用 的 方法 。 
7.3.4 数据 简化 

我 们 必须 精确 描述 氧 压 和 密度 的 关系 ， 因 为 在 计算 吸 氧 量 时 ， 直 接 使 用 理想 气 
体 状态 方程 会 带 来 误差 。 这 种 误差 在 体积 法 测试 中 表现 得 更 为 明显 ， 因 而 需要 引起 
特别 注意 。 如 果 要 直接 使 用 状态 方程 ， 必 须 保证 在 测试 温度 和 压力 范围 内 (Sa 
6. 1.1 节 ) 该 方程 足够 精确 ， 而 且 也 必须 注 明 所 选用 的 表达 式 。 如 果 在 数据 简化 过 
程 中 将 压缩 率 列 成 表格 ， 那 它们 应 在 温度 和 压力 缓慢 变化 的 情况 下 测 得 以 使 误差 足 
够 小 。 如 果 测 量 是 在 低压 状态 下 进行 的 ， 测 量 值 应 进行 热 燕 发 、 热 分 子 流 ， 或 运用 
Liang KAII] Takaishi 和 Sensui RIAR 或 其 他 恰当 的 表达 式 ( 见 6.3.3.2 
节 ) 所 产生 影响 的 校正 。 进 行 校正 所 需要 的 压力 大 小 决定 于 系统 的 尺寸 ( 见 6. 1.4 
节 和 6.1.5 节 )， 但 这 些 校 正 只 适合 在 压力 低 于 100 Pa 的 情况 。 对 于 体积 法 测试 ， 
在 计算 吸 氧 量 时 ， 应 仔细 地 考虑 和 注 明 用 于 校正 反应 器 和 进 料 体 积 之 间 的 温度 梯度 
的 方法 ( 见 4.1.1 节 和 6.5.1 节 )。 对 于 吸附 测量 ， 如 果 将 额外 吸 氧 量 转 变 为 绝对 
吸 氧 量 ， 则 在 数据 简化 的 过 程 中 必须 使 用 吸附 物体 积 或 密度 相关 的 、 物 理 上 合理 的 
假设 〈( 见 3.1.1.3 节 )。 如 果 报 道 的 是 额外 吸 氧 量 ， 应 予以 说 明 。 
7.3.5 数据 报道 

基于 上 述 准 则 ， 应 提供 有 关 实 验 条 件 的 下 列 信息 以 便 对 发 表 的 吸 放 氢 数据 进行 
合理 评估 。 测 试 中 使 用 基于 微 天 平 的 重量 法 或 恒 容 压力 测试 (Sieverts) 法 ， 可 以 
通过 蔡 代 相关 信息 中 等 价 部 分 的 变量 就 能 实现 两 者 的 相互 转换 。 因 此 ， 比 如 在 使 用 
流量 体积 法 时 ， 尽 管 测试 仪器 的 内 部 体积 一 直 是 非常 重要 ， 应 加 以 说 明 ， 但 是 测试 
中 需要 阐明 所 用 流量 计 或 重量 流量 计 的 精度 ， 而 不 是 体积 校准 的 精度 。 前 面 提 到 的 
相关 信息 如 下 : 

1) 氧气 供应 的 纯度 以 及 所 采用 的 过 滤 或 减少 污染 的 措施 ; 

2) ASAE AIRE tm FY Yeh BE a EE ; 

3) 压力 测量 的 精度 或 不 确定 性 ; 

4) 重量 法 实验 中 重量 测试 读数 的 长 期 稳定 性 和 不 确定 性 ; 

5) 进 料 体 积 、 样 品 槽 体积 以 及 体积 测量 时 的 其 他 量 ; 

6) 样品 温度 测量 的 精度 或 不 确定 性 ; 

7) 空 系统 的 泄漏 速率 ; 

8) 真空 泵 结构 及 基础 压力 能 
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9) 样品 量 ; 

10) 包括 活化 过 程 在 内 的 有 关 样 品 合成 和 处 理 的 相关 信息 ; 

11) 包括 时 间 、 温 度 、 基 准 压力 在 内 的 多 孔 材 料 的 除 气 过 程 描 述 ; 

12) 体积 法 测试 时 死 体积 校正 方法 ; 

13) 重量 法 测试 时 的 浮力 效应 校正 ; 

14) 每 个 等 温 点 到 达 平 衡 所 需 的 时 间 ， 或 用 于 评估 达到 平衡 的 方法 ，; 

15) 包括 状态 方程 或 氧气 压缩 率 因子 列表 在 内 的 对 氢气 压缩 率 的 描述 ; 

16) 必要 时 ， 要 进行 热 蒸 发 效应 校正 ; 

17) 在 体积 测量 过 程 中 ， 用 来 解决 进 料 体积 和 反应 器 之 间 温 度 梯度 的 方法 ; 

18) 对 于 吸附 测试 ， 要 说 明 所 报道 的 吸 氧 量 (额外 吸 毛 量 或 绝对 吸 氧 量 ) ， 在 
需要 的 情况 下 ， 将 额外 吸 氢 量 换算 成 绝对 吸收 量 ; 

19) 在 报道 这 些 测量 方法 之 前 ， 用 于 评估 仪器 性 能 的 参考 或 基准 材料 。 

虽然 要 求 每 一 个 关于 吸 放 氧 的 报道 都 遵循 以 上 准则 或 涵盖 所 有 细节 信息 是 不 切 
实际 的 ， 但 是 我 们 相信 ， 包 括 数据 报道 在 内 的 上 述 描述 ， 为 我 们 提供 了 潜在 储 氨 材 
料 进行 吸 放 氨 测试 最 好 实践 的 合理 描述 。 

值得 注意 的 是 ， 最 近 ， 美 国 能 源 部 资助 的 有 关 如 何 表 征 储 氧 材料 的 最 佳 实践 
的 报告 已 经 撰写 完成 ”1 。 但 在 本 书 撰写 的 时 候 ， 只 能 看 到 其 手稿 。 作 者 并 没有 
尝试 定义 上 述 所 描述 的 具体 准则 形式 ， 或 对 他 们 有 关 吸 放 氨 测试 问题 的 广泛 讨论 
进行 总 结 。 然 而 ，Zlotea 等 人 :9 在 其 报告 中 盖 述 了 吸附 测量 的 准则 ， 与 本 书 中 论 
述 的 大 致 相同 ， 但 也 有 一 和 定 的 区 别 。 不 同 在 于 是 和 否 可 以 用 Pd 或 LaNis 作为 参 比 
材料 ， 如 前 所 述 ， 这 在 吸附 测试 中 应 该 实际 避免 的 。 虽 然 作 者 认为 在 报道 数据 时 
应 该 说 明 这 些 信 息 ， 但 是 他 们 没有 涉及 温度 或 压力 测量 的 最 小 精度 或 所 需 氧 气 的 
最 低 纯 度 。 




















7.4 研究 展望 


正如 我 们 在 开篇 看 到 的 ， 储 氧 技术 在 未 来 的 氧 能 经 济 中 将 占有 举足轻重 的 地 
位 。 因 此 ， 要 加 快 探索 合适 储 氧 材料 的 步伐 。 在 任何 领域 ， 新 材料 应 用 导向 的 快速 
发 展 都 离 不 开 所 研究 材料 相关 物理 和 化 学 性 质 的 精确 表征 ， 储 所 材料 也 不 例外 。 不 
精确 的 、 错 误 的 数据 以 及 由 此 引发 的 争议 会 耗费 研究 时 间 和 投入 ， 这 是 一 件 令 人 讨 
大 和 分 心 的 事情 。 尽 管 在 科学 发 展 中 ， 不 可 避免 地 要 讨论 一 种 新 发 现 或 发 展 的 材料 
的 性 质 ， 但 毫 无 疑问 ， 避 免 重复 使 用 会 导致 错误 表征 数据 或 结论 的 方法 是 非常 有 益 
的 。 因 此 ， 在 新 型 储 氧 介质 的 发 展 中 ， 任 何 有 助 于 增进 我 们 今后 对 测量 精度 的 理解 
并 使 错误 表征 降 至 最 小 概率 的 措施 ， 都 具有 非常 重要 的 意义 。 近 年 来 ， 包 括 美国 能 
源 部 和 欧洲 议会 在 内 的 主要 经 费 拨 款 方 的 大 力 支 持 证 明了 这 一 研究 的 实际 重要 
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意义 。 

如 7.1 节 中 所 述 ， 除 了 需要 进行 多 实验 室 间 的 合作 研究 之 外 ， 还 应 利用 现 有 的 
测量 方法 和 辅助 技术 ， 通 过 对 参 比 材料 吸 放 氧 性 能 的 研究 ， 来 进一步 探讨 吸 放 氧 测 
试 的 精度 问题 。 以 作者 来 看 ， 此 项 工作 应 与 对 新 型 储 氨 材料 及 其 储 氢 机 制 的 研究 同 
时 开展 。 另 外 ， 从 有 关 和 氧 吸附 测量 精度 方面 的 工作 得 出 的 结论 将 有 助 于 增加 我 们 对 
其 他 领域 中 超 临 界 态 气体 吸附 的 理解 ， 因 此 不 止 有 利于 寻找 新 型 储 氨 材 料 2。 我 们 
对 吸 放 氧 过 程 和 氧气 或 其 他 气体 与 材料 的 相互 作用 的 基本 理解 依赖 于 精确 的 实验 测 
量 。 根 据 人 们 对 碳 纳 米 结构 储 氢 性 能 的 争议 ( 见 2.1.1.2 节 和 6.2 节 )，MOF-5 首 
次 的 错误 报道 数据 ， 不 同 MOF-5 样品 储 氧 性 能 测试 的 后 续 变 化 2 | THF 稳定 的 笼 
状 化 合 物 〈( 见 2.4 节 ) 储 氨 能 力 的 异议 以 及 Zlotea EA SE SLATE HED AE BES 
据 的 变化 ， 能 够 发 现 文献 中 材料 氢 吸 收 性 能 的 孤立 研究 结果 中 可 能 包含 误差 甚至 错 
误 的 数据 。 一 般 来 说 ， 在 高 压 吸 放 氧 测量 中 ， 更 好 地 理解 各 种 误差 的 来 源 的 重要 性 
有 助 于 我 们 避免 在 未 来 报道 错误 或 不 精确 的 数据 的 可 能 性 。 因 此 ， 这 将 有 助 于 减少 
人 们 未 来 在 特定 材料 储 氧 能 力 上 的 进一步 争议 ， 而 且 还 会 促进 和 加 速 我 们 对 氢气 与 
其 他 物质 相互 作用 的 理解 。 因 此 ， 这 一 领域 的 工作 在 储 氢 材料 研究 领域 具有 重要 的 
基础 和 实际 意义 ， 对 于 未 来 氢 能 经 济 的 实现 所 需 技 术 的 快速 有 效 发 展 也 是 至 关 重 
要 的 。 


























在 本 章 中 ， 我 们 围绕 潜在 储 氨 材料 的 精确 表征 这 一 话题 展开 了 讨论 。 首 先 ， 我 
们 谈 到 多 实验 室 间 的 合作 研究 ， 它 是 一 种 研究 测量 方法 和 技术 可 重复 性 的 有 效 方 
式 。 然 后 ,我们 又 讨论 了 可 以 用 于 佐证 氧 吸收 测 量 方法 和 表征 所 吸收 测量 仪器 性 能 
的 参 比 材料 。 尽 管 可 以 从 NIST 获得 氧 含量 低 的 氧化 物 ， 但 尚未 有 高 氧 含量 的 标准 
参 比 材料 用 于 吸 放 氢 测 量 仪 器 的 测试 ， 因 此 ， 此 类 材料 的 发 展 对 于 促进 储 氨 材 料 领 
域 的 研究 具有 重要 的 意义 。 我 们 也 介绍 了 吸 放 氢 性 能 测试 的 试探 性 准则 以 及 在 报道 
吸 放 氢 测试 数据 时 至 少 应 提供 的 信息 清单 。 准 则 参考 第 6 章 的 部 分 内 容 ， 是 对 相关 
话题 的 有 效 总 结 。 通 过 强调 吸 放 氢 测试 精度 在 未 来 研究 中 的 重要 性 ， 我 们 得 出 结 
论 ， 它 会 大 大 地 增进 我 们 对 氧气 与 其 他 物质 相互 作用 机 制 的 理解 ， 有 助 于 减少 今后 
报道 的 新 材料 吸 放 氧 性 能 的 变化 。 任 何 相 关 的 进展 都 会 为 储 氢 问 题 的 解决 提供 极 大 
的 帮助 。 布 望 此 书 也 会 为 这 些 目标 的 实现 产生 积极 的 推动 作用 。 


















































O 高 压 阶段 的 超 临 界 气 体 吸 附 在 其 他 应 用 领域 有 非常 重要 的 兴趣 ， 包 括 气体 分 离 、 甲 烷 储存 和 二 氧 
化 碳 捕 获 。 
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